Transiciones de Espín en compuestos de Hierro (II) y Cobalto (II) by Gaspar Pedrós, Ana Belén
£ V é>
UNIVERSITAT DE VALENCIA 
DEPARTAMENT DE QUÍMICA INORGÁNICA 
INSTITUI DE CIENCIA MOLECULAR
HORA
Transiciones de Espín en Compuestos 
de Hierro(II) y Cobalto(II)
fe ©  a
Tesis Doctoral 
Ana Belén Gaspar Pedros 
Valencia 2002
UMI Number: U603146
All rights reserved
INFORMATION TO ALL USERS 
The quality of this reproduction is dependent upon the quality of the copy submitted.
In the unlikely event that the author did not send a complete manuscript 
and there are missing pages, these will be noted. Also, if material had to be removed,
a note will indicate the deletion.
Disscrrlation Püblish<¡ng
UMI U603146
Published by ProQuest LLC 2014. Copyright in the Dissertation held by the Author.
Microform Edition © ProQuest LLC.
All rights reserved. This work is protected against 
unauthorized copying underTitle 1T, United States Code.
ProQuest LLC 
TUV East Eisenhower Parkway 
P.O. Box 1346 
Ann Arbor, MI 4U106-1346
UNIVERSITAT DE VALENCIA 
BIBLIOTECA C IÉNCIES
N® R eg istre \ 8 .S 3 9 -
DATA V líL :..!Z ^ T ._____
* signatura ’Cr
’ "T.'L. 5'iCCSUJr.U ToC 
I tp v m  Ui.Ai&ztco
Universitat de Valencia
Facultat de Química
Departament de Química Inorgánica 
Instituí de Ciencia Molecular
Transiciones de Espín en Compuestos 
de Hierro(II) y Cobalto(II)
Ana Belén Gaspar Pedros Valencia, 2002
Transiciones de Espín en Compuestos 
de Hierro(II) y Cobalto(II)
por 
Ana Belén Gaspar Pedros
Memoria para aspirar al Grado de Doctor en Ciencias Químicas
Fdo: Ana Belén Gaspar Pedros 
Lda. en Ciencias Químicas
Director de la Tesis
Fdo. José Antonio Real Cabezos 
Profesor Titular de Universidad de Química 
Inorgánica de la Universitat de Valencia
tversitafcteA£aléncia, 2002
A la meua germana
Diuen que la fortuna sois pasa una vegada en la vida, pero jo  sóc una persona 
afortunada per vida, perque tú eres la meua germana. Que segueixca brillant la teua 
estrella.
Ais meus pares i al meu germá 
Per ésser com sou i perque sempre esteu al meu costat.
A la meua gent, ais meus amics i 
a vosaltres guapetes.

Quiero mostrar mis agradecimientos a:
A mi Profesor José Antonio Real, por haber construido los cimientos de mi 
formación como Química, por haber dedicado tantas horas a enseñarme y porque es un 
placer trabajar junto a una persona que siente pasión por su trabajo. Gracias Profe.
A M. Carmen Muñoz, por su apoyo y cariño en los momentos difíciles y además 
por ser la fuerza humana que hace que nuestro grupo se mantenga en condiciones de 
equilibrio.
A mi amigo Vadim Ksenofontov, por que parte de este trabajo lo hemos forjado 
juntos, por todos los momentos que hemos pasado trabajando juntos, por haberme 
enseñado partes de la Física muy interesantes y por tener cuidado de mí durante mis 
estancias en Mainz.
A mi amigo Georgii Levchenko, por todo lo que he aprendido con él, por todos 
los momentos que pasamos trabajando juntos y por haber cuidado de mí durante el 
tiempo que pasamos en Mainz.
A los Profesores del grupo de Coordinación Juan Faus, Miguel Julve, Francesc 
Lloret e Isabel Castro.
Al Profesor Philipp Gütlich por haberme dado la oportunidad de trabajar en su 
laboratorio y por su hospitalidad y la de los miembros de su grupo como Hartmut 
Spiering, Jüergen Ensling, Franz Renz, Yann Garda y Frau Lehr.
A Beatriz Cervera, Nicolás Moliner, Rafa Ruiz y Joan Cano por ser unos 
compañeros excepcionales. A Maria Luisa Calatayud, Rodrigue Lescouzec y Virginie 
Niel, por ser tan especiales y por nuestras risas en el laboratorio.
A todos los miembros del Departamento de Química Inorgánica.
índice.
ín d ice  
Parte I
Capítulo 7. Antecedentes históricos.
1.1.1. Antecedentes...................................................................................1
1.1.2. Bibliografía.................................................................................... 20
Capítulo II. Aspectos conceptuales de la transición de espín.
1.11.1. Introducción................................................................................. 24
1.11.2. Teoría del campo de ligandos..................................................... 25
1.11.3. Aspectos termodinámicos............................................................ 30
1.11.3.1. Transiciones de espín térmicamente inducidas.............................31
1.11.3.2. Transiciones de espín inducidas por la presión y la temperatura.33
1.11.3.3. Entropía en las transiciones de espín........................................... 35
1.11.3.4. Capacidad calorífica a presión constante..................................... 37
1.11.4. Efectos cooperativos. Interacciones intermoleculares.............. 39
1.11.5. Modelo de Ising para dos niveles de energía.............................. 42
1.11.6. Aspectos cinéticos de la transición de espín............................... 46
1.11.6.1. Termo-inducción.......................................................................... 46
1.11.6.2. Foto-inducción: efecto LIESST................................................... 48
1.11.6.3. Mecanismo de la conversión de espín......................................... 49
1.11.7. Bibliografía................................................................................... 54
Parte II
Estudio de la coexistencia del canje magnético y la transición de espín 
en compuestos dinucleares de Fe(II) con puente bipirimidina.
11.1. Introducción...................................................................................58
TUL Bibliografía.................................................................................... 63
Capítulo I. Identificación de los estado de espín en compuestos 
dinucleares.
11.1.1. Introducción............................................................................... 64
11.1.2. Parte experimental.................................................................... 65
11.1.3. Resultados....................................................................................67
índice.
ILI.3.1. Propiedades magnéticas de [Fe bpym (NCS)^ bpym, [Fe bpym (NCSe)J2 
bpym y [Fe bt (NCS)2]2 bpym............................................................... 67
11.1.3.2. Método macroscópico para la identificación de diferentes estados de espín: 
curvas M vs. H.................................................................................... 70
11.1.3.3. Método microscópico para la identificación de diferentes estados de espín: 
espectroscpia Móssbauer en presencia de H extemo    71
1I.I.3.3.1. Experiencias Móssbauer en presencia de Hcxt para [Fe bt (NCS)2]2
bpym....................................................................................................72
II. 1.3.3.2. Experiencias Móssbauer en presencia de Hext para [Fe bpym (NCS)J2 
bpym....................................................................................................74
11.1.3.3.3. Experiencias Móssbauer en presencia de Hcxt para [Fe bpym (NCSe)2]2 
bpym....................................................................................................76
11.1.4. Discusión..................................................................................79
11.1.5. Bibliografía..............................................................................80
Capítulo II. Efecto de la presión sobre las propiedades magnéticas de 
sistemas dinucleares.
11.11.1. Introducción............................................................................ 81
11.11.2. Parte experimental..................................................................82
11.11.3. Resultados................................................................................83
11.11.3.1. Efecto de la presión sobre las propiedades magnéticas de [Fe bpym (NCS)J2 
bpym......................................................................................................83
11.11.3.1.1. Dinámica de interconversión HS-HS <-» HS-LS en [Fe bpym (NCS)2]2 bpym 
a P = 6.3 kbar........................................................................................ 84
11.11.3.2. Efecto de la presión sobre las propiedades magnéticas de [Fe bpym (NCSe)2]2 
bpym......................................................................................................86
11.11.3.3. Efecto de la presión sobre las propiedades magnéticas de [Fe bpym 
(NCS)JX.................................................................................................87
11.11.3.3.1. Dinámica de interconversión HS-HS <-> HS-LS en [Fe bpym (NCS)2]X a P = 
11.8 kbar................................................................................................88
II.n.3.4. Efecto de la presión sobre las propiedades magnéticas de [Fe bt (NCSe)2]2
bpym......................................................................................................90
II.n.3.5. Naturaleza de la meseta en las curvas de conversión de espín 91
11.11.4. Discusión.................................................................................... 92
11.11.5. Bibliografía................................................................................ 96
Capítulo III. Efecto de la luz visible en sistemas dinucleares con 
transición de espín: efecto LIESST. Espectroscopia Móssbauer en 
presencia de campos magnéticos externos.
11.111.1. Introducción............................................................................... 98
11.111.2. Parte experimental..................................................................... 99
11.111.3. Resultados..................................................................................100
II.m.3.1. Estructura cristalina de [Fe bt (NCS)J2 bpym.........................100
II.III.3.2. Efecto LIESST. Espectroscopia Móssbauer en presencia de campos 
magnéticos extemos en [Fe bt (NCS)J2 bpym.........................................102
índice.
D.m.3.2.1. Dinámica de relajación HS —> LS.........................................107
11.111.4. Discusión...................................................................................109
11.111.5. Bibliografía...............................................................................111
Capítulo IV. Determinación del estado de espín en la meseta 
característica de transiciones de espín en dos etapas de compuestos 
dinucleares.
II.IV.l. Introducción...............................................................................113
II.IV.2. Parte experimental....................................................................114
II.IV.3. Resultados..................................................................................116
II.IV.3.1. Propiedades magnéticas de [Fe phdia (NCS)2]2phdia...............116
II.IV.3.2. Espectroscopia Móssbauer de [Fe phdia (NCS)2]2phdia...........117
II.IV.3.3. Identificación de la especie presente en la meseta de la curva de conversión
de [Fe phdia (NCS)J2phdia......................................................................119
1I.IV.4. Discusión....................................................................................122
II.IV.5. Bibliografía................................................................................125
Capítulo V. Nuevos sistemas dinucleares con la 2,2’-bipirimidina como 
ligando puente.
II.V.l. Introducción..............................................................................126
II.V.2. Parte experimental...................................................................127
II.V.3. Resultados.................................................................................129
II.V.3.1. Estructura cristalina de [Fe(CH3bipy)(NCS)2]2 bpym.............129
II. V.3.2. Propiedades magnéticas de [Fe(CH3bipy)(NCS)2]2 bpym....132
II. V.3.3. Espectroscopia Móssbauer de [Fe(CH3bipy)(NCS)2]2 bpym..l34
II.V.3.4. Espectroscopia Móssbauer de [Fe(CH3bipy)(NCS)2]2 bpym en presencia de
campos magnéticos extemos.................................................................135
II. V.3.5. Propiedades magnéticas de [Fe(dpa)(NCS)2]2 bpym...........135
II.V.3.6. Espectroscopia Móssbauer de [Fe(dpa)(NCS)J2 bpym..........136
II. V.3.7. Espectroscopia Móssbauer de [Fe(dpa)(NCS)2]2 bpym en presencia de campos
magnéticos extemos..............................................................................138
II.V.4. Discusión..................................................................................140
Parte III
Estudio de la influencia de la presión sobre las propiedades 
magnéticas de sistemas moleculares de Fe(II)
III.l. Introducción.............................................................................142
III.2. Bibliografía 161
índice.
Capítulo I. Estudio del efecto de la presión sobre las propiedades 
magnéticas de [Fe(abpt)2(NCS)2] polimorfo B.
111.1.1. Introducción.............................................................................165
111.1.2. Parte experimental..................................................................172
111.1.3. Resultados.................................................................................173
III. 1.3.1. P rop iedades m agnéticas de [F e (ab p t)2(NCS)2] y
[Fe(abpt)2(NCSe)J.................................................................................173
m.I.3.2. Espectroscopia Móssbauer de [Fe(abpt)2(NCS)2].................. 174
111.1.3.3. Efecto de la presión sobre las propiedades magnéticas de
[Fe(abpt)2(NCS)2]..................................................................................175
III.I.3.3.1. Dinámica de conversión de espín. Bloqueo térmico a 4.4
kbar........................................................................................................176
111.1.4. Discusión..................................................................................178
111.1.5. Bibliografía..............................................................................179
Capítulo II. Estudio del efecto de la presión sobre las propiedades 
magnéticas de [Fe(dpa)2(NCX)2] X: S, N(CN)2.
111.11.1. Introducción...........................................................................181
111.11.2. Parte experimental................................................................ 182
111.11.3. Resultados.............................................................................. 183
m.n.3.1. Estructura cristalina de [Fe(dpa)2(NCS)JH20 ..................... 183
m.II.3.2. Propiedades magnéticas de [Fe(dpa)2(NCS)2] H20 ..............185
m.II.3.2.1. Dinámica de conversión en [Fe(dpa)2(NCS)2] H20 ........... 187
111.11.3.3. Influencia de la presión sobre las propiedades magnéticas de
[Fe(dpa)2(NCS)JH20 ............................................................................188
m.II.3.4. Estructura cristalina de [Fe(dpa)2(N(CN)2)JH 20 ................ 190
m.II.3.5. Propiedades magnéticas de [Fe(dpa)2(N(CN)2)2] H20 .........193
III.II.4. Discusión.............................................................................. 195
Capítulo III. Estudio del efecto de la presión sobre las propiedades 
magnéticas de [Fe(bt)(4,4,-bipy)(NCX)2] X: S, Se.
111.111.1. Introducción.........................................................................196
111.111.2. Parte experimental..............................................................202
111.111.3. Resultados............................................................................203
III.III.3.1. Influencia de la presión sobre las propiedades magnéticas de [Fe(bt)(4,4’~ 
bipy)(NCS)2].........................................................................................203
111.111.4. Discusión..............................................................................205
111.111.5. Bibliografía..........................................................................206
índice.
Capítulo IV. Estudio del efecto de la presión sobre las propiedades 
magnéticas de [Fe(bpb)2(NCS)J 1/2 CH3OH.
III.IV.1. Introducción........................................................................207
III.IV.2. Parte experimental............................................................. 216
III.IV.3. Resultados............................................................................218
III.IV.3.1. Influencia de la presión sobre las propiedades magnéticas de
[Fe(bpb)2(NCS)2] 1/2 CH3OH..........................................   218
III.IV .3.2. Espectroscopia M óssbauer de [Fe(bpb)2(NCS)2] 1/2
CH3OH................................................................................................ 220
III.IV.4. Discusión..............................................................................223
III.IV.5. Bibliografía..........................................................................225
Parte IV
Estudio de las transiciones de espín en compuestos mononucleares de 
Co(II) 
Capítulo /. Estudio de las transiciones de espín en compuestos 
mononucleares de Co(II).
IV.I.l. Introducción.............................................................   228
IV.I.2. Parte experimental............................................................. 230
IV.I.3. Resultados........................................................................... 232
IV.I.3.1. Estructura cristalina de [Co(4-terpiridona)2](ClO4)2H20...232
IV.I.3.2. Propiedades magnéticas de [Co(4-
terpiridona)2] (ClO4)2H20................................................................... 234
IV.I.3.3. Propiedades magnéticas de [Co(4-
terpiridona)^ (SO4)H20.................................................................... 237
IV.I.3.4. Propiedades magnéticas de [Co(4-
terpmdona)^ (C1)2H20..................................................................... 238
IV.I.3.5. Propiedades magnéticas de [Co(4-
terpiridona)^ (NO3)2H20................................................................. 239
IV.I.3.6. Propiedades magnéticas de [Co(4-
terpiridona)2] (ReCl6)2H20............................................................... 240
IV. 1.3.7. Estructura cristalina de [Co(4-terpiridona)2](BF4)2H20...241
IV.I.3.8. Propiedades magnéticas de [Co(4-
terpiridona)^ (BF4)2H20................................................................... 243
IV.I.4. Discusión............................................................................ 245
IV.I.5. Bibliografía........................................................................ 248
índice.
Parte V
Química Supramolecular 
Capítulo I. Diseño y síntesis de arquitecturas supramoleculares I.
V.I.l. Introducción........................................................................ 249
V.I.2. Parte experimental............................................................. 251
V.I.3. Resultados........................................................................... 254
V.I.3.1. Estructura cristalina de [FeíL^JÍClOJi............................ 254
V.I.3.2. Estrategia sintética para la síntesis de
{[Fe(LI)3]2[Fe(H20)6](C104)6}......................................................... 256
V.I.3.3. Estructura cristalina de {[Fe(LI)3]2[Fe(H20 )6](C104)6}...... 256
V.I.4. Discusión.............................................................................. 261
V.I.5. Bibliografía...........................................................................262
Capítulo II. Diseño y síntesis de arquitecturas supramoleculares II.
V.II.l. Introducción.......................................................................264
V.II.2. Parte experimental............................................................ 265
V.II.3. Resultados.......................................................................... 266
V.D.3.1. Estrategia sintética parala síntesis de {{[Fe(LI)3]4Na3}' (C104)n '7(NaC104)' 9
H20 } ................................................................................................. 266
V.II.3.2. Estructura cristalina de {{[Fe(LI)3]4Na3} (C104)n ’7(N aC104)' 9
H20 } ................................................................................................. 267
V.II.3.3. Medidas de conductividad iónica de {{[Fe(Lr)3]4Na3} (C104)n '7(NaC104)' 9
H20 } ................................................................................................. 272
V.II.4. Discusión.............................................................................274
V.II.5. Bibliografía.........................................................................276
Apéndice
I. Principios generales de espectroscopia Móssbauer................ 277
1.1. Naturaleza del efecto Móssbauer................................................278
1.2. Desplazamiento isomérico..........................................................282
1.3. Desdoblamiento cuadrupolar......................................................284
1.4. Interacciones magnéticas.............................................................287
1.5. Interacciones combinadas magnético-eléctricas........................ 288
II. Medidas de presión............................................   289
Parte I 
Capítulo I
Antecedentes Históricos
Parte I. Capítulo I. Antecedentes Históricos.
I.I. Antecedentes.
El desarrollo del campo de las Transiciones de Espín comienza con la síntesis de 
un número importante de tris(ditiocarbamato)complejos de Fe(III) preparados por
i
Delepine en 1908 , la cual desencadenó una larga serie de publicaciones durante el
2-4
periodo que va desde 1931 a 1937 . Estos trabajos, realizados por Cambi y col., incluían 
el estudio de las propiedades magnéticas de nuevos derivados N,N'-sustituidos de los 
tris(ditiocarbamato)complejos de Fe(III) (esquema I.1.1).
anión ditiocarbamato
Esquema I.I.l.
Cambi y col. concluyeron este estudio sugiriendo la existencia de formas isómeras 
que se encuentran en equilibrio y que dependen de la temperatura y del tipo de 
sustituyeme. De acuerdo con las medidas de susceptibilidad magnética, estos complejos 
presentan variaciones del momento magnético efectivo entre 2.08 MB a 80 K y 4.83 MB 
a 400 K. La estructura de esta familia de complejos se analizó mucho más tarde y está 
constituida por moléculas neutras cuyo cromóforo [FeSó] define un prisma trigonal
5
distorsionado (figuraI.I.l).
1
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(a) (b)
Figura I.I.l. Estructura cristalina de los complejos [Fe(S2CNC4Hl0)3] (a) y 
[Fe(S2CNC4H80)3 CHCl3] (b).
Alrededor de veinte años más tarde, tras la consolidación de la teoría del campo de 
ligandos y de la química de coordinación, aparecen las aportaciones definitivas de Martin
y White sobre el estudio detallado de las anomalías en las propiedades magnéticas de los
6
tris(ditiocarbamato)complejos de Fe(III) . Con ellas se establecen los cimientos
conceptuales de lo que se conoce como equilibrio/transición de espín en unos términos que
no se han modificado sustancialmente hasta hoy. En este mismo periodo Stoufer, Busch y
7 2 4Hadley demuestran la existencia de un equilibrio entre el estado Eg y T2 g en el
complejo Yoduro de bis(2,6-aldihidrazona-piridina)Cobalto(II) (esquema 1.1.2).
2
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h 2
2 ,6-aldihidrazona-piridina 
Esquema I.I.2.
NH2
El valor del momento magnético para este complejo varia entre 1.9 MB a 80 K y
3.7 MB a 337 K. Posteriormente, Stoufer y col. estudian una serie de nuevos complejos
8
de Co(II) que presentan equilibrio entre los estados de espín alto y de espín bajo .
Durante este periodo se sintetizan los primeros complejos de Fe(II) con
9
propiedades magnéticas anómalas. Baker y Bobonich sintetizan por primera vez el 
sistema [Fe(phen)2 (NCX)2] (X = S, Se) (esquema I.I.3), cuya conversión de estado de 
espín ha sido una de las más estudiadas durante el periodo que va desde los 70 a los 90. 
En estos casos, el cambio discontinuo del momento magnético efectivo planteó 
cuestiones fundamentales respecto al mecanismo de la transición de espín y, en 
particular, respecto de la cooperatividad.
Fenantrolina (phen) 
Esquema I.I.3.
3
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En efecto, además de los estudios detallados de las propiedades magnéticas, 
también se analizó el fenómeno mediante la espectroscopia Móssbauer, infrarroja, uv- 
visible, calorimetría, difracción de rayos X en polvo, absorción de Rayos X (XANES y 
EXAFS), resonancia magnética nuclear y espectroscopia XPS. Además, se estudió el 
efecto de la presión sobre las propiedades magnéticas y la foto-inducción. Más
recientemente se ha realizado un estudio estructural detallado sobre monocristal en
10
función de la temperatura y de la presión (figura I.I.2).
Figura LI.2. Estructura molecular del complejo [Fe(phen)2(NCS)2].
Poco después de que Baker y Bobnich presentaran sus resultados sobre el
derivado phen, Kónig y Madeja reproducen los mismos resultados y publican el estudio
u
sobre el complejo homólogo con 2,2'-bipiridina (esquema I.I.4).
4
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0 0\ = N  N = /
2,2'-bipiridina (bipy)
Esquema I.I.4.
También merecen ser considerados como pioneros los sistemas bis(hidrotris-
12
pirazolilborato)hierro(II) de Jesson, Trofimenko y Eaton , bis[2-(2-piridilamino)-4-(2-
13
piridil)tiazol]hierro(II) de Sylva y Goodwin y el sistema tris(2-aminometil-
14
piridina)hierro(II) de Renovitch y Baker (esquema I.I.5).
n i i 2
2-(2-piridilamino)-4-(2-piridil)tiazol (paptH) 2-aminometil-piridina (pie)
Hidrotris(l -pirazolil)borato [HB(pz)3‘]
Esquema I.I.5.
5
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Los aspectos termodinámicos del fenómeno de equilibrio/transición de espín 
fueron investigados sobre estos sistemas químicos, por la “escuela alemana” integrada 
por los grupos de Kónig en Erlangen y de Gütlich en Mainz, y por Hendrickson en los 
Estados Unidos de América, quien en los años 80 desarrolla una química de coordinación 
del Fe(III) basada en cromóforos del tipo [FeN4C>2] derivados de las bases de Schiff. La 
mayor parte de los estudios "estáticos" realizados sobre los complejos de Fe(II) hasta
15
1986 han quedado reflejados en dos magníficas revisiones .
En 1982 Haasnoot y col. de la universidad de Leiden publican la síntesis y
caracterización del complejo de hierro(II) [Fe(ptz)6](BF4)2] que presenta transición de
16
espín con el ligando 1-n-propiltetrazol (esquema I.I.6).
N
1-n-propiltetrazol (p tz )
Esquema 1.1.6.
El complejo [Fe(ptz)6](BF4)2 pertenece a una de las familias de complejos con 
transición de espín más intensamente estudiadas cuya fórmula general es [Fe(Rtz)6](X)2 y
donde Rtz es 1-R-tetrazol (R= metil, etil, propil, etc.) y X = C104", PF6*, BF4’.17. La
2+estructura esta constituida por complejos catiónicos [Fe(Rtz)6] y amones no 
coordinantes, tal y como se observa en la figura I.I.3 para el derivado [Fe(ptz)6](PF6)2.
6
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m m
¡ttí (j liA
fe w v
Figura I.I.3. Estructura del complejo [Fe(ptz)J(PF6)2.
Los aspectos dinámicos de la conversión de espín fueron investigados a partir de 
la segunda mitad de la década de los 70, exclusivamente en disolución y a temperatura 
ambiente empleando métodos tales como “Raman Temperature Jump”, relajación 
ultrasónica y perturbación láser. En disolución solo se consiguen rangos de variación de 
temperatura muy restringidos, por lo que generalmente estos estudios se limitaron a 
sistemas cuya temperatura característica de transición (en la que el número de moléculas 
en el estado de espín bajo y alto es el mismo), es próxima a la temperatura ambiente. En 
disolución la relajación del equilibrio de espín cumple la ley de Arrhenius y la velocidad
1 1819de relajación estimada es del orden de 106-1010 s‘ (Tabla I.1.1) ’ .
7
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Tabla LI.1. Temperatura de transición T1/2, energía de activación E aHL, factor de 
frecuencia Ahl> y constante de velocidad 1chl(295 K) para algunos compuestos de 
transición de espín en disolución20.
Compuestos T l/2 EaHL a h l kHL(295
K)
[K] [cm" 1] [s-l] [s-1]
[Fe(pybimH)3](BPh4)2 en 232 850 1.4 x lO 8 2 x l 07
MeOH/acetona/H20
[Fe(phenmethoxa)2](BF4)2 en acetona 250 930 1.4 xlO 6
[Fe(paptH)2]Cl2enH20 264 1497 lx 1010 7 x l 0 6
[Fe(pyimH)3](BPh4)2 en 298 1135 2 x 109 1 x 107
MeOH/acetona/H20
[Fe(mepy)2(py)tren](PF6)2 en 320 5 x l 0 6
MeOH/acetona/H20
[Fe(biz)2](C104)2 en MeCN -300 1.9 x 107
[Fe(tpchxn)](C104)2 en MeCN 321 350 8 x 108 1.4 x 107
[Fe(tppn)](C104)2 en DMF 355 640 4 x 108 1.6 x 107
[Fe(HB(pz)3)2 en CH2Cl2/MeOH 369 420 2 x 108 2 xlO7
[Fe(ppa)2](C104)2 en acetona 387 1320 4 x l 0 9 6x 106
[Fe(tpmba)](C104)2 en DMF 400 960 7 x 109 6.3 x 107
[Fe(mepy)(py)2tren](PF6)2 en 450 5x  106
MeOH/acetona/H20
[Fe(tptn)3]2+ en H20 LS 6 x 108
[Fe(bipy)3]2+ en H20 LS 1.2 x 109
[Fe(phen)3]2+ en H20 LS 2 x 109
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Así, el descubrimiento del efecto LIESST supuso un gran avance en el estudio de 
la dinámica de conversión de espín. Las transiciones de espín a bajas temperaturas 
inducidas por la luz en estado sólido, permiten realizar un estudio sistemático de la 
relajación HS (espín alto) —» LS (espín bajo), extendiendo el intervalo de estudio hasta 
las temperaturas del helio líquido. Ello permite el estudio cinético de sistemas con 
temperaturas características de transición tan bajas como 70 K. Los primeros estudios
LIESST revelan que por debajo de unos 100 K la relajación HS —» LS tiene lugar
20fundamentalmente a través de un mecanismo de efecto túnel . Así pues, en la región de 
bajas temperaturas donde este efecto es dominante se observa una desviación importante
de la ley de Arrhenius, siendo las velocidades de conversión tan pequeñas como 106 s_1 
(tabla I.I.2).
Tabla I.I.2. Temperatura de transición T1/2, energía de activación Eshl , factor de 
frecuencia Ahl> y constante de velocidad 1chl(295 K) en la región a alta temperatura y 
constante de velocidad 1íhl(T—>0) en la región túnel a baja temperatura, para algunos 
compuestos de Fe(II) en estado sólido, donde se comparan las constantes de velocidad 
küL extrapoladas a temperatura ambiente y cuando T tiende a cero.
Compuestos Tf/2 EaHL AHL kHL(T— kRL(295
>0) K)
[K] [cnr1] [s"1] [s’1] [s’1]
95 1100 5 x l 0 7 5 x 10"7 ~ 5 x l 0 5
[Mn^ Fex(pic)3]Cl2 en EtOH 76 6 x 10’6
[Zni x Fex(pic)3]Cl2 en EtOH 95 2.5 x 10’
5
[Mn1.xFex(pic)3]Cl2 en MeOH 118 1120 2 x l 0 8 2.5x 10’ ~ 4 x l 0 6
3
[Zn1 x Fex(pic)3]Cl2 en MeOH 140 9 x iq-3
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[Znx/ e x(mepy)3tren](PF6)2 210 837 5 x 108 1.4x 10- ~8 x 106
1
[Fe(mepy)2(py)tren]2+ en 270 ~5 x 10*
PMMA
,2trerT2+
PMMA
[Fe(mepy)(py) n]  en 37^ ~2 x 102
>400 640 l x l O 9 4 x 102 ~ 5 x l 0 7
[Mn1.Fex(bipy)3](PF6)2 LS 6 x l 04
[Zni-xFex(biPy)3](PF6)2 LS 364 2 x 109 6 x 105 ~1 x 109
[Fe(phen) tren]2+en Nafión ~5 x 10b
El fotocontrol del estado de espín de la molécula mediante el efecto LIESST, ha 
alimentado la idea del almacenamiento de información a nivel molecular. Las bajas 
temperaturas a las que se produce, de forma controlable la conmutación LS —» HS, es un 
serio problema cuando se plantea las aplicaciones prácticas del efecto LIESST.
La idea de la fotoconversión es extremadamente atractiva y ha estimulado a
algunos grupos de investigación en la búsqueda de líneas alternativas al efecto LIESST.
21Una alternativa elegante ha sido planteada por el grupo de J. Zarembowitch y col. . La 
estrategia consiste en modular la fuerza del campo de ligandos mediante el efecto de la 
radiación luminosa. Existe un buen número de ligandos susceptibles de experimentar 
procesos fotoreactivos que influyen sobre su naturaleza dadora / aceptora hacia el ion 
metálico al que están coordinados. En tal caso la fotoconversión podría observarse 
incluso a temperatura ambiente. Uno de los sistemas fotoisomerizables más estudiados 
son las transformaciones cis-trans en moléculas como el estilbeno. En particular la 4- 
estirilpiridina contiene el grupo piridina que es un buen ligando para la coordinación del 
ion Fe(II) y un grupo isomerizable (cis-trans) (esquema I.I.7).
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d~b
trans-4-estirilpiridina (t-Stpy) cis-4-estirilpiridina (c-Stpy)
Esquema I.I.7.
La idea es provocar la fotoisomerización cis-trans en la esfera de coordinación del 
hierro(II) esperando modular el campo de ligandos. Efectivamente, los complejos [Fe(cis- 
4-estirilpiridina)4(NCS)2] y [Fe(trans-4-estirilpiridina)4(NCS)2] han sido sintetizados 
(figura I.I.4).
Fe(t-Stpy)2(NCS)2 Fe(c-Stpy)2(NCS)2
Figura I.I.4. Estructura de los complejos [Fe(trans-4-estirilpiridina)4(NCS)2] y 
[Fe(cis-4-estirilpiridina)4 (NCSjJ.
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El isómero trans presenta transición de espín y el isómero cis es de espín alto en 
todo el rango de temperaturas (figura I.I.5).
3 . 5-
c-Stpy
0 . 5-
y  t-stpy
0 . 0
50 1 0 0 150 200 250 30 0
T (K)
Figura I.I.5. Curvas de vs. T, que muestran las propiedades magnéticas de 
los complejos [Fe(trans-4-estirilpiridina)4(NCS)2] y [Fe(cis-4-estirilpiridina)4 (NCS)J.
Recientemente, se ha demostrado que en el estado de espín bajo (T < 150 K) el 
complejo trans diluido en una resina absorbe radiación (X * 344 nm) transformándose
parcialmente en el isómero cis (paramagnético), y que irradiando éste con luz UV de 260
22nm se convierte de nuevo en el isómero trans .
La posibilidad de incorporar el canje magnético intramolecular en un sistema que 
presenta transición de espín fue planteada por O. Kahn durante la segunda mitad de los
2380 y desarrollada junto a J. A. Real .
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Reunir los fenómenos de canje magnético y de transición de espín en una 
molécula requiere ligandos capaces de imprimir un campo de ligandos adecuado y 
capaces de actuar como puente entre dos iones Fe(II).
El ligando 2,2'-bipirimidina (bpym) representa el paradigma de tal situación pues 
es un ligando similar a la 2,2'- bipy y phen, y además puede actuar como puente entre los 
dos iones metálicos de la misma manera que lo hace el ión oxalato (esquema I.I.8).
bpym ión Oxalato
Esquema I.I.8.
El estudio sistemático del canje magnético a través del puente bpym ha sido
24realizado fundamentalmente por M. Julve y colaboradores , al tiempo que se obtenian los 
primeros resultados sobre los complejos dinucleares de Fe(II) con puente bpym con 
transición de espín.
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Figura I.I.6. Estructura del complejo [Fe(bpym)(py)(NCS)2] 0,25(py).
El hecho que la especie monomérica [Fe(bpym)(py)2(NCS)2]0.25(py) (figura 
I.I.6) conjugara la transición de espín con dos posiciones libres de coordinación del 
ligando bpym, permitió considerarla formalmente como la especie precursora de 
complejos de mayor nuclearidad con transición de espín. Sorprendentemente, el complejo
binuclear [Fe(bpym)(NCS)2 ]2 bpym26 (figura I.I.7) es un compuesto de espín alto que 
presenta acoplamiento intramolecular antiferromagnético (J = - 4.5 cm '1).
Figura I.I.7. Estructura del complejo [Fe(bpym)(NCS)2]2bpm.
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2,2'-bi-2-tiazolina (bt)
Esquema I.I.9.
El cambio de los ligandos periféricos NCS' y bpm por ligandos de campo más 
fuerte tales como NCSe- y bt (esquema I.I.9), respectivamente, condujo a la síntesis de 
los primeros complejos binucleares con transición de espín térmicamente inducida. La 
característica más importante de estos compuestos radica en que la transición de espín 
tiene lugar en dos etapas, que implican un 50% de iones Fe(II) en cada una de ellas. La 
racionalización de estos resultados requiere de la concurrencia de efectos cooperativos y 
anticooperativos. Los primeros favorecen que cada ion con un espín determinado tienda a 
rodearse de iones con el mismo espín (equivalente a una interacción ferromagnética 
intermolecular). Los efectos anticooperativos, ligados al acoplamiento intramolecular 
antiferromagnético a través del puente bpym y a la formación de pares acoplados 
vibracionalmente, estabilizan las especies moleculares con estados de espín: HS-LS. Por 
tanto, la conversión de espín reflejaría el proceso microscópico molecular siguiente:
LS - LS -> LS - HS -> HS - HS
Recientemente, se ha podido observar directamente por medio del efecto LIESST 
que cuando se irradia el estado LS - LS se puebla el estado HS - HS excitado, el cual
27.28
muestra un acoplamiento magnético "virtual" a temperaturas inferiores a 50 K 
Asimismo, la combinación del efecto LIESST - efecto Mossbauer en presencia de 
campos intensos (5 T) ha permitido poner de manifiesto el esquema de conversión 
propuesto para estas especies dinucleares.
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El carácter abrupto de las transiciones de espín inducidas térmicamente junto con 
la magnitud de la histéresis térmica, dependen de las interacciones entre los centros 
metálicos que cambian su estado de espín. La naturaleza cooperativa de las transiciones 
de espín dependen de estas interacciones. Por lo tanto, la cooperatividad puede ser 
"controlada" uniendo los centros activos a través de ligandos puente y por lo tanto 
sintetizando arquitecturas moleculares polímeras. La cooperatividad puede ser 
modificada eventualmente por la formación de puentes de hidrógeno que conecten los 
polímeros unos con otros. El primer resultado experimental en este sentido se debe a
29Haasnoot y col. . En efecto, el complejo [Fe(btr)2(NCS)2]-H20  (btr = 4,4-bis-l,2,4- 
triazol) presenta una estructura bidimensional, en la que cada átomo de hierro(II) se 
encuentra conectado a otros cuatro por medio de cuatro ligandos btr que ocupan las 
posiciones ecuatoriales del hierro(II), mientras que los ligandos NCS' ocupan las 
posiciones axiales (figura I.I.8(a)). Este compuesto presenta una transición de espín muy 
abrupta con una histéresis de 21 K. La molécula de agua es muy lábil y cuando el 
compuesto se deshidrata la transición de espín queda suprimida. Recientemente, se ha 
puesto en evidencia que en presencia de aniones no coordinantes el ligando btr forma un 
sistema tridimensional donde cada ion hierro(II) está conectado a otros seis a través del 
puente btr. Este complejo presenta una transición de espín en dos etapas (figura I.I.8(b)).
16
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(b)
Figura I.I.8. (a) Estructura del complejo Fe(btr)2(NCS)2-H20. (b) Entorno de 
coordinación del Fe para el complejo [Fe(btr)3](C104)2.
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Otra interesante familia de compuestos poliméricos son los complejos de Fe(II)
30 34derivados del ligando 4-R-1,2,4-triazol ’ (esquema I.1.10).
R
N' N
4 - R - 1 ,2 ,4 - t r ia z o l  
Esquema I.I.10.
La estructura básica de estos compuestos ha sido deducida a partir de la técnica 
EXAFS (extended X-ray absorption fine structure) y se representa en la figura I.I.9.
Figura 1.1.9. Estructura para la familia de polímeros de hierro [Fe(4-R-1,2,4- 
triazol)3(X)2].
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La estructura consiste en cadenas lineales en las que los átomos de hierro(II) están 
conectados entre sí mediante tres ligandos triazol a través de los átomos de nitrógeno que
ocupan las posiciones 1 y 2 3 ’36. La naturaleza de la conversión de espín depende de la 
naturaleza del los sustituyente R, del contraión X y de las moléculas de disolvente no 
coordinadas. En todos los casos al pasar de espín alto (incoloro) a espín bajo (púrpura) la 
transición de espín está acompañada de cambios de color y bucles de histéresis 
pronunciados, como obsevamos en la figura I.I.10.
9 9
O
S
U
Hv
5
l.o-
0 . 0
4 2 03 2 0 3 4 0 3 6 0 3 8 0 4 0 0
T(K )
Figura I.I.10. Xj^ T vs. T para el compuesto [Fe(trz)(Htrz)2](BF4)2 en los modos de 
enfriamiento (•) y calentamiento( ♦).
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Parte I. Capítulo II. Aspectos Conceptuales de la Transición de Espín.
I.II.1. Introducción.
La idea de que una molécula o conjunto de moléculas pueden comportarse 
como un dispositivo electrónico ha estimulado la imaginación de los científicos desde 
hace mucho tiempo1'10. Una de las estrategias más simples se basa en el concepto de 
biestabilidad molecular, que se fundamenta en el paso entre dos estados moleculares 
tal y como sucede en un interruptor binario11.
La biestabilidad molecular ha sido definida como “la propiedad de un sistema 
molecular para cambiar entre dos estados estables de una manera reversible y 
detectable en respuesta a una perturbación apropiada”12. En este contexto, el 
fenómeno de la transición de espín representa un ejemplo destacado de biestabilidad 
molecular. Este fenómeno tiene lugar tanto en disolución como en estado sólido. En el 
primer caso, el proceso es esencialmente molecular debido al aislamiento de las 
moléculas. En estado sólido la situación es muy diferente y, en general, el fenómeno 
viene acompañado por efectos cooperativos. La cooperatividad es una de las facetas 
más interesantes de las transiciones de espín, pues implica discontinuidad en las 
propiedades ópticas y magnéticas y, en ocasiones, viene acompañada de histéresis 
térmica. Esto le confiere a dichos sistemas capacidad potencial para almacenar 
información a nivel molecular.
La dificultad en el estudio de la cooperatividad reside en su naturaleza 
intermolecular. El control de las interacciones no covalentes entre unidades 
individuales que constituyen un sólido, es uno de los campos más activos de lo que 
hoy en día se conoce como química supramolecular13'18 y, en particular, de la 
ingeniería cristalina. Sin embargo, a pesar de lo mucho que se ha avanzado en la 
última década, no es posible todavía predecir si una disposición molecular en una red 
puede ser más o menos efectiva que otra desde el punto de vista de la cooperatividad, 
o incluso si va a favorecer o impedir la conversión de espín. A este respecto, podemos 
decir que actualmente el químico carece de una guía conceptual que le permita la 
síntesis dirigida de sólidos con unas propiedades magnéticas determinadas.
A pesar de todos estos inconvenientes, el estudio de las transiciones de espín
24
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presenta una riqueza conceptual poco imaginable a primera vista. En este capítulo se 
presentan los conceptos más importantes de las transiciones de espín.
I.II.2. Teoría del campo de los ligandos.
Los complejos octaédricos de la primera serie de transición con 
configuraciones electrónicas 3dn (4< n <7) presentan dos estados electrónicos posibles 
: complejos de espín alto (HS) y complejos de espín bajo (LS). Los orbitales d del 
metal en el ion libre se consideran degenerados energéticamente. La degeneración de 
éstos se rompe como consecuencia de la interacción del metal con los ligandos, 
originando los subconjuntos de orbitales t2g y eg separados por la diferencia de 
energética 10 Dq, la cual refleja la intensidad del campo de los ligandos. La población 
relativa de los orbitales t2g y eg depende de la diferencia energética entre la repulsión 
interelectrónica (P) y 10 Dq. Cuando P > 10 Dq, la configuración electrónica 
energéticamente más favorable es la de HS. Por el contrario, cuando P < 10 Dq los 
electrones se aparean en la configuración de bajo espín LS, incumpliendo así la regla 
de máxima multiplicidad de espín (regla de Hund)19. Estas dos situaciones se ilustran 
en la figura I.II.1, en el caso de una configuración electrónica 3d6 característica de los 
complejos de hierro (II).
8
Ion Libre
"'1
P > 10 Dq 
S - 2  
2S+1 = 5 
5T2g
10 Dq
Ion en Simetría Octaédrica
4V-4V- 44-
P < 10 Dq 
S = 0  
2S+1 = 1
1 A ij
y
Figura I.II.l. Configuraciones de espín alto(HS) y bajo(LS).
La diferencia de energía entre los estados electrónicos HS (5T2g) y LS (‘AlE) se 
esquematiza cualitativamente en el diagrama de Orgel que se muestra en la figura
i.n.2.
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Un ejemplo representativo de cada una de estas familias de complejos son el 
catión hexaquo de hierro (HS), y el anión hexacianoferrato (LS) representados en la 
figura I.n.3. Las propiedades ópticas y magnéticas de estos complejos son muy 
diferentes. En ausencia de bandas de transferencia de carga, los complejos HS de 
hierro(II) presentan una absorción muy débil en la región de 10000 -  14000 cm 1 que 
corresponde a la transición 5T2g =» 5Eg, mientras que los complejos LS de hierro(II) 
presentan dos adsorciones más intensas en las regiones de 15000 -  20000 cm'1 y 
25000 -  30000 cm'1, correspondientes a las transiciones *Alg => lrTlg y !Alg => 1T2g 
(figura I.II.4)20-22.
E
j  D q
Y
Espín Alto EsPín BaJ"
Figura I.II.2. Evolución de la energía de los estados ^T2g y ^Aig 
respecto al parámetro Dq.
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Figura I.II.3. Esquema representativo de las familias de complejos
HS, LS.
Las propiedades magnéticas de los complejos de LS y HS son también muy 
distintas. En la configuración electrónica LS el sistema es diamagnético (S = 0) con 
un estado fundamental xAlg, mientras que para la configuración de HS, el sistema es 
paramagnético (S = 2) con estado fundamental 5T2g. Gran parte de los complejos de 
hierro(II) con una simetría octaédrica pueden incluirse dentro de estos dos grupos.
Existe un tercer grupo de complejos de hierro(II) que presentan la singularidad 
de poder adoptar la configuración de HS ó LS en respuesta a una perturbación extema 
aplicada sobre el sistema, tal como una variación de temperatura, presión o por la 
acción de la luz. Esta particularidad se conoce como equilibrio o transición de espín 
(TS). En los compuestos de transición de espín, donde la diferencia energética | lODq 
- P | es del orden de kT, las propiedades físicas cambian drásticamente como 
consecuencia de dicha perturbación. Por ejemplo, el complejo [Fe(ptz)6(BF4)2] (ptz = 
propil tetrazol) presenta un espectro característico de un complejo de Fe11 de espín alto 
a temperatura ambiente, con una banda de absorción muy débil en la región de 12500 
cm 1, mientras que a bajas temperaturas el compuesto muestra las dos adsorciones 
características de un complejo de espín bajo, como se puede apreciar en la figura
I.II.423.
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[Fe(ptz)6](BF4)2
8
20  -
10  -
10 15 20 25 30 x 103 cin 1
Figura I.II.4. Propiedades ópticas y estructura de complejo Fe (ptz)6(BF4)2 
(espectro de absorción en la región d-d, HS •••• 290 K, LS —  10 K).
Este cambio en las propiedades ópticas suele ir asociado a un fenómeno de 
termocromismo, como sucede en el complejo [Fe(ptz)2(BF4)2] que cambia 
reversiblemente de incoloro a violeta. Simultáneamente tiene lugar un cambio en las 
propiedades magnéticas del compuesto.
En la figura I.II.5 se ilustra el cambio de espín inducido térmicamente en el 
complejo [Fe(phen)2(NCS)2]. La conversión de espín se produce a una temperatura 
bien definida Te = 176 K, por encima de esa temperatura el complejo es 
paramagnético (%MT «3.3 cm3 K mol"1, donde %Mes la susceptibilidad magnética y T 
la temperatura absoluta)24.
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Figura I.II.5. Propiedades magnéticas y estructura del complejo 
[Fe(phen)2(NCS)j.
A nivel molecular, la conversión de espín puede considerarse como una 
transferencia electrónica entre los orbitales eg <-» t^. Así el cambio en la configuración 
electrónica HS <-> LS implica un despoblamiento de los orbitales antienlazantes eg y 
un aumento de la población en los orbitales t2g, afectando con ello al proceso de 
deslocalización electrónica drc - px* lo que provoca un cambio de las distancias 
metal-ligando. Por tanto, el fenómeno de conversión de espín siempre viene 
acompañado de modificaciones estructurales intramoleculares. Estas afectan 
principalmente a las distancias de enlace metal-ligando, así como a los ángulos de 
enlace del octaedro de coordinación y al ángulo de distorsión trigonal, definido por las 
dos caras triangulares opuestas del octaedro. En la figura I.II.6, se ilustra estos 
cambios estructurales en la unidad asimétrica del complejo [Fe(phen)2(NCS)2]24.
Las distancias de enlace metal ligando observadas en los complejos de 
hierro(II) son del orden RLS = 2 Á y RHS = 2.2 Á para los estados electrónicos LS y 
HS, respectivamente. En el contexto de la teoría del campo de los ligandos el valor 10 
Dq es inversamente proporcional a Rj6 por lo tanto se puede estimar el cambio de 
campo de los ligandos que tiene lugar en el transcurso de la transición a partir de la
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siguiente expresión : (Dq)LS/(Dq)HS = (RHS6/RLS6) * 1-7425.
F e-N (l)  2.199 (3) 2.014 (4)
Fe-N(2) 2.213 (3) 2.005 (4)
Fe-N (20) 2 .057 (4 ) 1 .958(4 )
N (l)-F e-N (2 ) 76.1 (1) 81.8 (1)
N (l)-F e-N (20 ) i 03.2 (1) 95.3 (1) 
N (2)-Fe-N (20) 89.6 (1) 89.1 (1)
Fe(phen)2(NCS)2
293 K 135 K
Figura I.II.6. Superposición de las unidades asimétricas a 293 K y 135 K del 
complejo [Fe(phen)2(NCS)2].
Los valores típicos de (10 Dq)LS y (10 Dq)HS para los complejos de hierro(II) 
con transición de espín son, 11500 cm'1 - 12500 cm'1 para la configuración de espín 
alto (HS) y 19000 cm'1 - 21000 cm'1 para la configuración de espín bajo (LS).
I.II.3. Aspectos termodinámicos.
Existe una amplia variedad de modelos teóricos que permiten describir la 
termodinámica de la conversión de espín. Algunos de ellos, los más simples, no tiene 
en cuenta de forma explícita la influencia que ejercen las vibraciones intramoleculares 
y de la red sobre la variación de la energía libre. Estos modelos, basados en dos 
niveles de energía se deben a Slichter y Drikamer26, Wajnflasz y Pick27, Barí y 
Sivadiére28 y Boussekou y Varret29, principalmente. El primer modelo que considera 
explícitamente las vibraciones intramoleculares y de la red fue planteado por 
Zimmermann y Kónig30. El modelo descrito por Kambara31 considera el acoplamiento 
de los estados electrónicos y vibracionales intramoleculares y de la red en el contexto 
de una distorsión Jahn - Teller. Este modelo, aunque cuantitativamente correcto, 
nunca se ha utilizado para ajustar datos experimentales debido a la naturaleza tan 
compleja de los cálculos.
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En la primera parte de esta sección se describirá la termodinámica de la 
conversión de espín basada en el modelo de Slichter y Drickamer. Y finalmente, se 
delinearán las ideas más importantes de la aproximación de tipo Ising de Bousseksou 
y Varret para describir la conversión de espín incluyendo las vibraciones moleculares.
I.II.3.1. Transiciones de espín térmicamente inducidas.
Si se considera el número de Avogadro (N) de moléculas, cada molécula podrá 
existir en el estado de espín alto (HS) o en el estado de espín bajo (LS) de acuerdo con 
la transformación:
LS  >HS (1)
La magnitud termodinámica que gobierna este proceso es la energía libre de 
Gibbs (G), que a presión constante se expresa como :
G = nHSGHS + (1- %s)Gls + r(nHS) — T Smix (2)
En la ecuación (2), GHS y Gls son las energías libres estándar de Gibbs para los 
estados electrónicos HS y LS en ausencia de interacciones intermoleculares, y nHS 
representa la fracción de moléculas de HS. El parámetro r(nHS) refleja la magnitud de 
las interacciones. Y la entropía de mezcla S ^  se expresa como :
Snúx = k [N Ln N - nHSN LnnHSN - (1 - nHS) N Ln (1 - nHS) N] (3 )
Introduciendo la condición de equilibrio termodinámico (4) en la ecuación
(2),
(3G/3nHS)Tj> = 0 (4)
se obtiene la relación :
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Ln[nHS/(l - nHS)] — -[AG + 3F(nHS)/5nHS]/RT(5)
Donde AG = GHS - Gls- Si AG < 0, el estado electrónico de las moléculas es 
HS, y LS cuando AG > 0. En condiciones de equilibrio terniodinámico, AG = 0 y nHS 
= nLS, la temperatura crítica T1/2a la cual tiene lugar la transición se expresa como21:
T1/2= AH / AS (6)
En el caso límite de ausencia de interacciones intermoleculares (T = 0), la 
dependencia térmica de la fracción molar nffi se expresa de la siguiente manera:
nHS = 1 / (1 + exp [AG / RT]) = 1 / (1 + exp [AH / RT - AS / R]) (7)
En la figura I.II.7 se puede observar la dependencia térmica de nHS. Los valores 
de AH y AS asociados a ésta transición son 8.3 kJ mol'1 y 55 J K'1 mol'1 (T1/2 =160 K), 
respectivamente. A temperaturas inferiores a 100 K todas las moléculas están en el 
estado LS. Por el contrario, a temperaturas del orden de 250 K la mayor parte de la 
moléculas están en el estado de HS, la fracción molar de espín alto tiende a la unidad 
a medida que aumenta la temperatura.
La transformación LS <-> LS puede tener lugar en un rango de temperaturas 
amplio. Las transiciones continuas son comunes en disolución, pero no se observan en 
estado sólido.
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AG < O
ESPIN ALTO
AG = 0; T 1/2 = AH/AS0 ,5
AG > 0
ESPIN BAJO,
3 5 00 175
T(K)
(AH = 8'3 kj m ol1; AS = 55 J m ol1 K 1)
Figura I.II.7. Dependencia térmica de la fracción molar de HS, en ausencia de 
interacciones intermoleculares (G = 0).
1.11.3.2. Transiciones de espín inducidas por la presión y la temperatura.
De nuevo si consideramos el número de Avogadro (N) de moléculas, cada 
molécula podrá existir en el estado de espín alto (HS) o en el estado de espín bajo 
(LS) de acuerdo con la transformación:
LS <  S2------- >  HS (8)
La energía libre de Gibbs (G) para un sistema de transición de espín, que
contiene una distribución al azar de moléculas en el estado de alto espín (nHS) y nLS = 
1- nHS moléculas en el estado de bajo espín se escribe como:
G(nHS, P, T) = n„s [ AFV(T) + P AV° hJ  - TSm„(nHS) + G'"'(nHS) (9)
Todos los términos independientes de nHS han sido omitidos. AF°hl(T) =
P hs(T) - P LS (T), corresponde a la diferencia de energía libre entre el estado de HS y 
el estado de LS de una red en ausencia de interacciones y a 1 bar. AV° hl = V0^  - V°LS,
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representa la diferencia de volumen entre los dos estados (HS y LS). S ^  = - K ^ r^ ln  
nHs + (1- nHS) ln (1- nHS)], es la entropía de mezcla y el parámetro Gmt tiene en cuenta 
todas las interacciones entre las moléculas asociadas al cambio de espín. Teniendo en 
cuenta la aproximación mean-field este término puede expresarse como:
Gmt(nHS) = AnHS - ^ (ühs)2 (10)
El parámetro de interacción \  describe las interacciones entre los complejos de 
HS y LS. Y A tiene en cuenta las diferencias de la red que estamos estudiando, 
compuesta por una distribución de moléculas en el estado de HS y LS, con una red de 
referencia constituida únicamente por moléculas de HS o LS. Para el desarrollo 
posterior, la dependencia de £ y A con la temperatura se considerará despreciable.
En condiciones de equilibrio:
(a G /a n HS)T<P= o ( i i )
resultando implícita la ecuación de estado:
AF°hl(T) + p AVV+ A - 2 § nHS + KBT ln [nHS/ (1- nHS)] = 0 (12)
Esta ecuación ha sido descrita con detalle por Kohler et al. Y se ha 
comprobado que es equivalente a la ecuación de Van der Walls. La presión reducida 
71* se expresa como:
TE* = [AF°h l(T ) + P A V °h l+  A] / % (1 3 )
y da cuenta de la energía total de separación entre los estados de HS y LS. Si ti* se 
evalúa a una temperatura crítica,
Tc = § / 2 Kb (14)
si es menor de la unidad, se espera que la transición de espín sea de primer orden y
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acompañada de histéresis térmica. Para valores de ti* > 1, la transición será continua y 
reversible.
I.II.3.3. Entropía en las transiciones de espín.
En sistemas poco cooperativos, en los que la conversión de espín tiene lugar 
de forma progresiva, el valor de AS puede estimarse a partir de las propiedades 
termodinámicas del sistema según la expresión de la constante de equilibrio:
[Keq(T)] = n ^  / nLS = exp[- AH(T) / RT + AS(T) / R] (15)
En general, la dependencia de AH y AS con la temperatura es prácticamente 
despreciable por lo que Ln Keq vs 1 / T es lineal, pudiendo conocer AH y AS a partir 
de (6).
La variación de entropía se puede expresar como la suma de las contribuciones 
electrónicas ASelec y vibracionales ASvib (16).
AS = ASelcc + ASvib (16)
ASclec contiene la degeneración orbital y de espín de los dos niveles 
electrónicos. Generalmente la contribución orbital a ASclec se considera despreciable 
debido a las distorsiones del octaedro de coordinación, consecuentemente :
ASclcc * ASclec espín = k Ln [(2S + 1)HS / (2S + 1)^] (17)
donde (2S + 1)HS y (2S + 1)LS son las multiplicidades de espín de los estados HS y LS, 
respectivamente. Para el Fe(II), donde la conversión de espín tiene lugar entre los 
estados S = 0 S = 2, Aclecespín = N k Ln(5/1) = 13.4 J K 1 mol'1.
Experimentalmente los valores de AS para complejos de Fe(II), referidos a 
conversiones de espín completas, se encuentran en el rango 35 - 50 J K'1 mol’1. Los
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valores experimentales de AS son por lo tanto muy superiores a los 13.4 J K'1 mol'1 
correspondientes a la variación de la entropía de origen electrónico, la contribución 
restante proviene de la variaciones de los modos vibracionales. Así, la diferencia del 
valor total de entropía obtenida experimentalmente y la entropía de origen electrónico 
determina dicha contribución vibracional. Sorai y SekF2 fueron los primeros que 
relacionaron la importancia de la contribución vibracional a la entropía en las 
conversiones de espín. La ASv¡b incluye las contribuciones de los cambios de los 
modos vibracionales asociados con la conversión de espín en la molécula 
(intermolecular) y en la red (intermolecular), ASvib mol y ASvibred, respectivamente. 
ASvibmol es una cantidad siempre positiva dado que las distancias metal-ligando son 
mayores para la molécula HS y, por consiguiente, es mayor el número de estados para 
un mismo modo vibracional. ASvibred es difícil de estimar, aunque se supone siempre 
mucho menor que AS intramolecular.
A modo ilustrativo, en la figura I.II.8 se observa la variación del espectro IR 
para el complejo [Fe(ptz)6(BF4)2] en la región de baja energía, donde tienen lugar la 
mayor parte de los cambios vibracionales asociados al entorno de coordinación del 
ion metálico23.
90
*8
=1-2UC
■r.
SCO
100 150 200 350 400 450 500 550250 300
Figura I.II.8. Espectro IR entre 100 y 500 cm a diferentes temperaturas para 
el complejo [Fe(ptz)6(BF4)2].
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Dado que ASclec y ASvib son siempre positivas, podemos considerar que AStotal 
es la fuerza motriz de la transición de espín, teniendo en cuenta que el término TAStotal 
es el que modula la diferencia de energía en Ghs y GLS.
1.113.4. Capacidad calorífica a presión constante
La mayor parte de las técnicas físicas empleadas comúnmente en la 
caracterización de la conversión de espín, (medida de la susceptibilidad magnética, 
espectroscopia Móssbauer), relevan el aspecto microscópico del fenómeno. Sin 
embargo, éstas no dan cuenta de las correlaciones de largo alcance inherentes a las 
transiciones cooperativas. En presencia de interacciones intermoleculares no se 
cumple la ley de Arrhenius, produciendo una desviación de la linealidad en la 
variación de Ln Keq frente a 1/T. En tal caso, los parámetros termodinámicos AH y 
AS asociados a la conversión de espín se obtienen directamente a partir de las medidas 
calorimétricas de calor específico molar en función de la temperatura. La variación de 
entropía en función de la temperatura (T) asociada a la transición de espín se expresa 
como :
AS(T) = Shs(T )-S ls(T) (18)
siendo Shs(T) y Sls(T), las entropías molares que tendría el compuesto a la 
temperatura T si fuera 100 % HS ó LS, respectivamente. La entropía del compuesto 
S(T) es una combinación de ambas, tal y como se muestra en la figura I.II.9. (a).
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HSS
LS
S(T)
AS (T
T T
Figura I.II.9.(a). Variación de la entropía con la temperatura para un sistema 
con conversión de espín.
El calor específico se obtiene a partir de la representación de Cp/T = (dS / 3T) 
vs T, tal como de ilustra en la figura I.II.9. (b), que muestra la capacidad calorífica a 
una temperatura crítica para una transición de espín inducida térmicamente.
Cp
LS
HS
ACp (normal)
Figura I.II.9.(b). Variación de Cp con la temperatura para un sistema con 
conversión de espín.
En la figura I.II. 10, se muestran las medidas de Cp vs. T para el complejo 
[Fe(NCS)2(phen)2], realizadas por Sorai y Seki con un calorímetro adiabático32.
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Figura I.II.10. Representaci n de la variad n de la capacidad calor fíca del
complejo [Fe(phen)2(SCN)2] en funci n de la temperatura (a) y entrop a adquirida en
el cambio de fase en funci n de la temperatura (b).
I.II.4. Efectos cooperativos. Interacciones intermoleculares.
El origen del fenómeno de las transiciones de espín es puramente molecular, 
aunque, en estado sólido, su manifestación depende de las interacciones 
intermoleculares. La existencia de un mayor o menor número de interacciones entre 
moléculas da como resultado un mayor o menor pronunciamiento del efecto 
cooperativo. La ecuación (2) da cuenta de la cooperatividad al incluir el parámetro de 
interacción r(nHS) = T nHS (l-nHS), donde T refleja la tendencia de la moléculas de un 
tipo (HS ó LS) a rodearse de moléculas con el mismo estado electrónico (r(nHS) > 
O)26. Cuando mayor es el efecto cooperativo, más abruptas son las curvas nHS vs T, de 
modo que para un valor crítico el parámetro de interacción r(nHS) los sistemas 
presentan histéresis térmica. Sustituyendo en la ecuación (5) la expresión r(nHS) = T 
nHS (1- nHS), obtenemos finalmente :
Ln[nHS/(l - nHS)] = AH + T(1 - 2nHS) ] / RT + AS / R (19)
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En la figura I.IL 11 se muestran las curvas de G en función de la fracción molar 
de alto espín (nHS) para varias temperaturas próximas a T1/2, con AH = 9 kJ mol'1, AS = 
60 J K'1 m ol1 y T = 3.6 kJ mol'1. En el intervalo de temperatura considerado (155 - 
145 K), cuando T >2 RTC, la energía libre de Gibbs (G) exhibe dos mínimos. Si T < 2 
RTc, solo presenta un mínimo. Uno para los valores de nHS próximos a cero y otros 
valores de nHS próximos a la unidad. Estos estados mínimos corresponden a la fases 
LS y HS, respectivamente. Para T < Tc el primer mínimo representa un estado estable 
y el segundo un estado metaestable, la situación inversa ocurre cuando T > Tc. 
Cuando T = Tc y nHS = 0.5 los dos mínimos están situados simétricamente con 
respecto a la fracción molar.
145 K0 .2 7 -
148 K
0- 150 K
152 K
155 K-0 .2 7 -
0 0.5 1
nws
Figura I .II .ll . Dependencia de la fracción molar de espín alto (nHS) con la 
energía libre de Gibbs (G) a varias temperaturas (AH = 9 kJ mol'*, AS = 60 J K" * 
mol'* y G = 3.6 kJ mol ).
La histéresis térmica se observa cuando se sobrepasa un valor crítico o energía 
de barrera de T, es decir, cuando Y >2 RTc. En la figura I.IL 12, los puntos calculados 
entre las dos tangente verticales no tienen significado físico. Llegamos a una 
estimación razonable de los parámetros termodinámicos cuando las dos líneas 
paralelas que pasan por los puntos de inflexión, T 1/2¿ , T1/2T, de las curvas 
experimentales son tangentes a la curva teórica (figura I.IL 12).
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Figura I .II.l2. Dependencia térmica de la fracción molar de espín alto para 
sistemas con transición de espín.
Es importante resaltar que este modelo, elaborado por Slichter y Drickamer, 
no proporciona información alguna sobre la naturaleza del término Y. Para dar un 
significado microscópico al parámetro de interacción han sido propuestos varios 
modelos. Uno de ellos es el modelo de interacción elástica y expansión de la red. En 
esta aproximación la diferencia de volumen entre las moléculas de espín alto y bajo es 
responsable de las deformaciones elásticas de largo alcance33'35.
La existencia de interacciones intermoleculares de largo alcance responsables 
de la cooperatividad, se manifiesta de forma clara en los estudios de disolución en 
estado sólido. En este tipo de experiencias el catión hierro(II) es paulatinamente 
sustituido por un catión que forma un complejo isoestructural al de hierro(II). La 
fórmula del complejo resultante es[FexNia.x)(btrz)2(NCS)2]-H20  (btrz = 4,4’-bis-1,2,4- 
triazol)36. Tal y como se aprecia en la figura I.IL 13, el bucle de histéresis disminuye e 
medida que x disminuye, llegando a desaparecer para un valor de x = 0.26.
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Figura I.II.13. Dependencia térmica de la fracción molar de espín alto, para 
[Fe Ni (btrz) (NCS) ].H O, obtenido de medida de susceptibilidad magnética, en los
X (l"Xj z z z
modos de enfriamiento y calentamiento.
I.II.5. Modelo de Ising para dos niveles de energía.
En este modelo se analizan las transiciones de espín cooperativas a partir de un 
Hamiltoniano de tipo Ising descrito por la siguiente expresión :
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H = X(A„/2)al - X ’Ji,JcTla j (20)
i (i,j)
donde A0 es la diferencia de energía entre los niveles HS y LS ; a  es un operador de 
espín ficticio que puede tomar los valores +1 y -1, según la molécula esté en estado 
HS o LS, respectivamente ; J es el parámetro de interacción cooperativa del sistema. 
El primer sumatorio se realiza sobre cada molécula i y el segundo sumatoiio considera 
todos los pares de moléculas que interaccionan. La proporción de moléculas en el 
estado HS, nHS, está relacionado con el valor medio del espín ficticio según la relación
nHS = (<s>+ 1) / 2 (21)
La resolución de este Hamiltoniano puede realizarse analíticamente utilizando 
la aproximación de campo medio. En tal caso el Hamiltoniano de la molécula i puede 
expresarse como :
H = (l/2)A0a i -Jcri (a) (22) 
en el cristal, el Hamiltoniano total es :
Hm = £ h , (23)
i=l
En esta aproximación de campo medio la constante de equilibrio del sistema se 
expresa como :
nHs/ (1~ nHs) = Keq = (gns/gLs) exP (~A(nHs) / kBT) (24)
siendo A(nHS) = A0 + 2 J <s> = A0- 2 J  + 4 J  nHS; g^  y gLS representan la degeneración 
electrónica de los estados HS y LS, respectivamente.
Keq puede expresarse como :
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Keq = (gHS / gLS) exp - (A0 + 4 J -Kfes - 0.5)) / kBT (25)
La identidad entre las ecuaciones establece la equivalencia del modelo de Slichter y 
Drickamer y el modelo de Ising de dos niveles de energía. La correspondencia entre 
los parámetros microscópicos se establece de la siguiente forma :
AS = R ln (gHS / gLs) A0 = AHq/ N T = - 2 N J  (26)
el tratamiento exacto de este Hamiltoniano se ha realizado mediante el método de 
M onte-Cario38. Recientemente, las interacciones a larga distancia han sido 
consideradas39.
Cuando se considera explícitamente las vibraciones intermoleculares, hay que 
suponer que cada molécula se comporta como un conjunto de p osciladores armónicos 
independientes de igual frecuencia, cá  ^en el estado de espín bajo y có  ^ en el estado 
de espín alto.
Para bajas frecuencias (BF), la constante de equilibrio se transforma en :
Keq = (gus / § l s ) b f  exp - A(nHS) / kBT (27)
siendo :
p
( f e s  / S l s ) b f  =  ( f e s *  / f e s * )  n «  / < ’) (28)
i = l
donde gHsc y gLsc son las degeneraciones electrónicas de los estados LS y HS.
Comparando las ecuaciones (24) y (27), vemos que este modelo se reduce a un 
problema de dos niveles pero con una contribución adicional a las degeneraciones.
La diferencia de energía efectiva entre los dos niveles se escribe como :
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Aeff = A0-(p/2)/K <aHS-“U  (29)
Para un valor A^, = (p / 2) ti (có^-co^) próximo a la diferencia electrónica, A0, los
niveles HS y LS son de igual energía (Aeff = 0). En tomo a este valor crítico, Aeff puede 
ser:
- positivo, conduciendo a un estado fundamental de espín bajo.
- negativo, conduciendo a un estado fundamental de espín alto.
A partir de la variación de la constante de equilibrio en función de la 
temperatura, se puede obtener la variación de la fracción de espín alto, nHS, en función 
de la temperatura utilizando la relación clásica :
nHs = Keq / (1 - Keq) (30)
Los sistemas en los cuales esperamos que los efectos vibracionales modulen la 
curva de conversión de espín, son a priori sistemas en los que las energías de los 
estados LS y HS son muy similares o iguales. Considerando los valores de frecuencias 
de ambos estados de espín, es posible trazar las curvas teóricas de la variación térmica 
de la fracción nHS para la conversión HS —»LS (figura I.II. 14).
1.0
0.75“
—S
0.25-
0 25 50 75 100 125 150 175 200
T (K)
Figura I.II.14. Variación de la fracción de nHS v.s. T, en el rango de D [930 - 
1030 K], donde el valor crítico es 980 K.
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I.II.6. Aspectos cinéticos de la transición de espín.
El fenómeno de transición de espín (TS) puede considerarse como una 
transferencia electrónica (TE) intraiónica que tiene lugar entre los orbitales eg y t2g. 
Desde un punto de vista general, la TS puede identificarse como un proceso redox o 
con un proceso de absorción de un fotón por la una molécula. En la medida que ambas 
situaciones exigen un reordenamiento estructural acoplado con un reodenamiento 
electrónico (acoplamiento electrón - fonón), éstas pueden englobarse en el mismo 
marco conceptual. El acoplamiento electrón - fonón está gobernado por el principio de 
la conservación del momento cinético y de la energía, tal y como expresa el principio 
de Franck - Condon : durante la TE la configuración nuclear y el momento cinético 
permanecen constantes.
La consideración de la conversión LS <-» HS como una reacción química 
unimolecular suscitó los primeros estudio cinéticos de relajación a finales de los 
setenta. Dado que el equilibrio de espín posee una entalpia no nula que debe 
compensarse con el término entrópico, es posible desplazar la posición de equilibrio 
entre los estados LS <-» HS por medio de la temperatura y la presión. Por lo tanto, éste 
puede ser perturbado por un cambio súbito de temperatura (del orden de 20 ns) 
empleado técnicamente como LSRTJ (Láser Stimulated Raman Temperature Jump), 
de presión (absorción de ultrasonidos) o mediante la utilización de la luz (irradiando 
sobre una banda d-d o TCML). Los estudios en disolución se realizan a temperatura 
relativamente altas y por lo general, conllevan relajaciones LS <-> HS muy rápidas, 
con valores de la constante cinética k = 106-108 s'140.
I.II. 6.1.Termo-inducción.
Los cambios intramoleculares que acompañan a la TS implican esencialmente 
a las distancias de enlace metal-ligando (M-L). Los seis enlaces M-L se alargan o se 
acortan durante la conversión de espín. Este cambio puede asociarse con el modo 
vibracional v (Alg) totalmente simétrico de la molécula. Así pues, podemos considerar 
las formas isómeras HS y LS como dos osciladores armónicos caracterizados por su
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energía electrónica y por una serie de subestados vibracionales definidos por la 
coordenada representativa del modo vibracional, R, y por la constante de fuerza del 
enlace M-L, f, según las expresiones (31-33).
E = (l/2 )fiR i2 i = HS, LS (31)
Vj= (1/2 7i)(f¡/m)1/2 (32)
E(n,ni) = (1/2 + n) ñ Vj (33)
Cuando la TS es termoinducida, el sistema adquiere paulatinamente energía 
vibracional hasta adaptar su geometría a la del complejo sucesor (estado del complejo 
activado), tal y como se ilustra en la figura I.II. 15. En esta figura, se destaca también 
la relación entre las densidades de estado vibracionales de las formas HS y LS que 
representan el aporte más importante a la variación total de entropía de la TS.
ESPIN BAJO-.-------------^  ESPIN ALTO
(S=0) 5T2g (S=2)
Energía
Potencial
Ep = 1/2 f¡ r¡ 
v, = (l/2n)[f/m]1/2 
E„,vi = (1/2+ n) h v.
AE
Rjls R hs Coord.
v y * Reacción
AR = 0.2 Á [Fe(n)]
Figura I.II.15. Esquema de una transición de espín termoinducida.
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1.11.6.2. Foto-inducción : efecto UESST.
En 1984 se observó por vez primera la foto inducción LS —» HS en estado 
sólido. Ello supuso un hito en el campo de las TS, no sólo por la posibilidad de 
estudiar los aspectos cinéticos de la conversión de espín en un amplio rango de 
temperaturas inaccesibles en los estudios en disolución, sino también por la 
posibilidad de utilizar estos compuestos como materiales fotosensibles. El fenómeno 
se conoce como “Ligth Induced Excited Spin State Trapping” (LIESST), y su 
mecanismo se ilustra en la figura I.II. 16.
E TCM L
rá p id o / 820 nm
514 nm
nm
lento
Coordenada Nuclear
Figura. I.II.16. Esquema de transiciones de espín fotoinducidas.
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El proceso implica inicialmente una transición desde el estado fundamental 
1A lg al lrTlg (también a los estados 1T2g y TCML), seguida de dos procesos ISC a muy 
bajas temperaturas. El estado singulete excitado tiene un tiempo de vida media corto y 
rápidamente decae al estado fundamental xAlg. Otra posibilidad es que los estados 
excitados decaigan al 3Tlg vía “Inter System Crossing” (ISC)41. El estado 3Tlg tiene dos 
posibles vías ISC de desexcitación, al estado íA lg o al estado 5T2g. Cuando tiene lugar 
el ISC entre los estados 3Tig -> 5T2g el sistema queda atrapado en el estado metaestable 
5T2g, dado que la barrera de energía potencial asociada con el paso al estado 1A lg es 
superior a la energía térmica que posee el sistema. El proceso puede inducirse 
directamente irradiando con luz de 980 nm desde el lrTlg al 3Tlg. El proceso 
denominado LIESST inverso, es decir la excitación 5T2g al 5Eg seguida de una 
relajación al 3Tlg y al lrTlg, es posible con luz de 820 mn42.
1.11.6.3. Mecanismo de la conversión de espín.
La velocidad del proceso HS <-» LS puede expresarse de la siguiente manera:
kto = vnk- kn
siendo vn el factor de frecuencia nuclear efectivo, ^  es un factor ligado al cambio de 
configuración nuclear y kel es un factor electrónico relacionado con el cambio de 
configuración orbital y/o de espín. En la teoría clásica, kel y kn se suelen considerar 
iguales a la unidad. En consecuencia, la velocidad es igual al factor de frecuencia 
nuclear. En este contexto, vn se interpreta como un modo vibracional que permite 
pasar la barrera de reorganización estructural. Se trata, por lo tanto, de la frecuencia 
que “destruye” el complejo activado. La magnitud de vn se estima del orden de 1012 - 
1014 s'1. En la práctica, este valor se ve disminuido por el factor k^ que representa la 
barrera energética originada por la reorganización estructural de los complejos 
precursor y sucesor para alcanzar el estado transitorio del complejo activado. En el 
modelo de Marcus-Hush43 para las TE, este factor se expresa de la forma siguiente :
kn = exp(E*/kBT) (34)
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E ’ =  —  
4
1 AEjjt 
l  +  — —
E  — 3fgj.AR.nL  
f fr  _  XLS HS 
e f f
aLS t  x HS
(35)
(36)
(37)
Siendo E* la energía de activación, kB la constante de Boltzmann, AE0^  la diferencia 
de energía entre los estados fundamentales HS y LS y Ex la energía de reorganización 
nuclear que depende de las constantes de fuerza representativas de los estado HS y LS 
y de ARhl- Este tratamiento se refleja esquemáticamente en la figura I.II. 17.
Energía
Potencia] ‘A „ \
A E ° ,
C o o r d .  R e a c .
Figura I.II.17. Curvas de energía potencial de los mecanismos clásicos de 
conversión de espín.
El factor kel representa la interacción electrónica entre los estados LS y HS. Si 
no hay acoplamiento electrónico es imposible la transferencia electrónica. Dicho 
acoplamiento elimina la degeneración en la intersección de las parábolas dando lugar 
a dos nuevas curvas de energía potencial. Considerando que no hay interacción de 
configuraciones, los nuevos estados pueden obtenerse resolviendo el determinante 
secular21 :
HHL
HLH H„s - E
=  0
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siendo HLS y Hhs las energías de orden cero en los estados LS y HS, respectivamente, 
y Hhl el elemento de matriz que corresponde al acoplamiento electrónico :
Hls = (,Fl s |¿Ls|'Fl s ) H h s = (1í'hs|>-LS|'Fhs) H h l  = ('í/hs|>-LS|YLs)
El resultado final de este tratamiento se refleja esquemáticamente en la figura
I.IL 17. La magnitud de determina el comportamiento del sistema cuando alcanza 
la región de intersección. Si el desdoblamiento es muy pequeño habrá una 
probabilidad de que el sistema “salte” a la superficie de energía superior atravesando 
la región de intersección. A este comportamiento se le denomina “no adiabático”. Si 
Hhl es grande, el sistema permanecerá en el estado de más baja energía por lo que la 
TE tiene lugar sin ningún cambio de energía electrónica (proceso adiabático).
La forma más completa de analizar los procesos TE es haciendo uso de la 
mecánica y de la teoría de perturbaciones dependiente del tiempo. Este tratamiento, 
debido a Buhks44 y colaboradores, describe el proceso de relajación HS —> LS en 
términos de proceso multifonónico no radiativo y no adiabático, que tiene lugar entre 
los estados de espín caracterizados por diferentes configuraciones nucleares. La forma 
más simple de modelizar el problema es considerando los isómeros LS y HS 
representados por curvas de potencial desplazadas (AR^) de acuerdo a un único modo 
vibracional totalmente simétrico. En la aproximación de Franck-Condon la 
probabilidad para que la transición no radiativa tenga lugar desde el nivel vibracional 
m del estado HS al n del estado LS viene expresada por:
» , „ = |L H L|( J  ra>fp(E„) (38)
donde p(EJ es la densidad de estados que se evalúa con la condición de que En = Em 
para que se conserve la energía. Si se consideran los pozos de potencial armónicos y 
con constantes de fuerza y frecuencias vibracionales, co, iguales para los estados, la 
densidad de los estados finales pCEJ = g/ftco. Como la degeneración del estado final,
gf, vale la unidad, la ecuación (38) se transforma en la ecuación (39) :
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La condición de conservación de la energía se expresa ahora como n = m + p 
siendo p = E J^ /Zz (ecuación 40) una medida del desplazamiento vertical relativo de 
los dos pozos de potencial. La constante kHL puede calcularse a partir del promedio 
térmico de conm sobre los m estados vibracionales del estado inicial (ecuación 41):
km. = Ir-H ^ F C T ) (41)
siendo co la frecuencia de vibración del modo totalmente simétrico. representa el 
elemento de matriz del acoplamiento espín-órbita, antes mencionado, que para 
complejos de Fe(II) tiene un valor estimado de 150 cm 1. La función F(T) representa 
el promedio térmico de los factores de solapamiento de las funciones vibracionales 
(factor de Franck-Condon) realizado sobre los niveles vibracionales del estado inicial 
HS (ecuación 42) :
E (  | m)2exp(-m£2/k bT)
, m - '  —  <42)
Cuando T —> 0, la función F(T) puede simplificarse en la ecuación 43 :
Fp (T ^0 )  = | ( p | o ) f = ^  (43)
siendo Sjjl = (1/2) f  AQ^/Zz (ecuación 44) el factor de Huang-Rhys, que representa 
el desplazamiento horizontal relativo entre los dos pozos de energía, y Q la 
coordenada reducida representativa del modo vibracional Q HL=>/6 ARHL 
(ecuación 38). En el caso del ion Fe(II) en complejos [FeN6], el valor medio de K y
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ña  es del orden de 2-10"5 dinas cm'1 y 250 cm'1, respectivamente, y A Q hl ~  0.5 Á  con
lo que S es aproximadamente 45. En la serie de complejos [FeN6] no es razonable 
esperar que S varíe de forma significativa. Sin embargo, la posición relativa de los 
pozos de potencial varia desde p < 1, para compuestos TS con T1/2> 100 K, hasta p > 
10, en compuestos de espín bajo a temperatura ambiente45. En la figura I.II. 18. a) se 
representa el IntkmXT)], (S = 45 y ña 250 cm'1) en función de 1/T para varios valores
de p. Las características más importantes de esta representación son la existencia de 
una región a bajas temperaturas para la que la constante de velocidad es independiente 
de T y donde la conversión procede por efecto túnel, junto a una región a 
temperaturas más elevadas donde la conversión es térmicamente activada. La energía 
de activación es menor que la barrera de energía clásica Ec = S Tico / 4 para p = 0 y
decrece al aumentar p. La velocidad k ^ T  —> 0) aumenta prácticamente de forma 
exponencial con el aumento de p (figura I.II. 18 .b)). Por último, es importante resaltar 
que dentro de los márgenes de temperaturas accesibles experimentalmente, es posible 
determinar un amplio rango de velocidades de relajación, alrededor de catorce 
órdenes de magnitud.
1/T (K'1)
Figura I.II.18. (a) Ln[kHL(T>] vs 1/T, con S = 45, fiw = 250 cnl y el 
parámetro de la energía reducida, p. (b) Ln[kHL(T —> 0)] vs. energía reducida p, para
-i
ñw = 250 cm y el parámetro S.
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Parte II. Estudio de la Coexistencia del Canje Magnético y la Transición de Espín en Complejos
Dinucleares de Fe(II) con puente Bipirimidina.
II.l. Introducción.
La posibilidad de incorporar el canje magnético intramolecular en un sistema que 
presentase transición de espín, fue planteada por O. Kahn durante la segunda mitad de los 
80 y desarrollada junto a J.A. Real1.
Reunir los fenómenos de canje magnético y de transición de espín en una misma 
molécula, requiere ligandos capaces de imprimir un campo de ligandos adecuado y al 
mismo tiempo deben tener la habilidad de actuar como puente entre dos iones Fe(II). El 
ligando 2,2’-bipirimidina representa el paradigma de tal situación, pues es un ligando 
similar a la 2,2 ’-bipiridina y a la fenantrolina, y además puede actuar como puente entre 
dos iones metálicos de la misma manera que lo hace el ion oxalato.
bpyrn ion Oxalato
Figura II.l. Ligandos 2,2’- bipirimidina e ion oxalato.
El estudio sistemático del canje magnético a través del puente bpym (2,2’- 
bipirimidina) fue realizado fundamentalmente por M. Julve y colaboradores2, al tiempo 
que se obtenían los primeros resultados en complejos dinucleares de Fe(II) con transición 
de espín.
El primer sistema sintetizado con la 2,2’- bipirimidina que presentaba transición 
de espín, fue el complejo [Fe bpym (py)2 (NCS)2] 0.25 py3 (figura H2). El hecho de que 
esta especie monomérica conjugara la transición de espín con dos posiciones de
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coordinación libres del ligando bpym, permitió considerarla formalmente como la especie 
precursora de complejos de mayor nuclearidad con transición de espín.
Figura II.2. Estructura del complejo [Fe bpym (py)2 (NCS)J 0.25 py.
Pero sorprendentemente, el complejo binuclear [Fe bpym (NCS)2]2 bpym4 , figura
II.3, es un compuesto de alto espín que presenta un acoplamiento intramolecular 
antiferromagnético donde J = - 4.5 cm _1.
Figura II.3. Estructura del complejo [Fe bpym (NCS)2]2 bpym.
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La sustitución de los ligandos periféricos NCS “ y bpym por ligandos de campo 
más fuerte tales como, NCSe " y bt (figura II.4), respectivamente, condujo a la síntesis de 
los primeros complejos binucleares con transición de espín térmicamente inducida.
N N'
Figura II.4. Ligando 2,2’- bitiazolina.
Como podemos apreciar en la figura II.5, la familia de compuestos binucleares 
con la 2,2’-bipirimidina, presenta una gran variedad de comportaminetos magnéticos: 
acoplamiento antiferromagnético intramolecular y/o transición de espín en una o dos 
etapas, dependiendo de la naturaleza del ligando terminal y del contraión.
7-i-------------------------------------------------------------
OH-------- 1-------- 1--------1---------1--------1--------
0 50 100 150 200 250 300
T/K
Figura U.S. Propiedades magnéticas de los compuestos binucleares, [Fe bpym 
(NCS)2]2 bpym (rojo), [Fe bpym (NCSe)2]2 bpym (verde), [Fe bt (NCS)2]2 bpym (azul), 
[Fe bt(NCSe)J2 bpym (naranja).
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La particularidad de estos compuestos radica en que la transición de espín tiene 
lugar en dos etapas, que implican un 50% de iones Fe(II) en cada una de ellas. La 
racionalización e interpretación de este comportamiento magnético requiere de la 
concurrencia de efectos cooperativos y anticooperativos asociados a la transición de 
espín. Los primeros favorecen que cada ión con un espín determinado tienda a rodearse 
de iones con el mismo espín (equivalente a una interacción ferromagnética 
intermolecular). Los efectos anticooperativos, ligados al acoplamiento intramolecular 
antiferromagnético a través del puente bpym y a la formación de pares acoplados 
vibracionalmente, estabilizan las especies moleculares con estados de espín: HS-LS.
La hipótesis formulada para interpretar estas transiciones de espín de doble etapa 
en compuestos dinucleares, refleja el proceso microscópico molecular siguiente:
m
Figura II.6. Hipótesis propuesta para interpretar la transición de espín en dos etapas.
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La segunda parte de esta Tesis Doctoral que seguidamente se presentará, supone 
una continuación del trabajo desarrollado por J. A. Real y colaboradores en los 
compuestos dinucleares con la 2,2'- bipirimidina como ligando puente. Siendo los 
objetivos que motivaron el presente trabajo los siguientes:
En primer lugar, nuestros esfuerzos se focalizaron en encontrar un método físico 
capaz de identificar el estado fundamental de espín en los sistemas dinucleares en 
estudio, con el fin de constatar que la hipótesis propuesta para explicar la conversión de 
espín en dos etapas en los sistemas binucleares con la 2,2'- bipirimidina era correcta.
La posibilidad de obtener sistemas donde los fenómenos de canje magnético y 
transición de espín coexistan, es una idea que actualmente se está desarrollando por 
diversos grupos de investigación. En esta línea, la familia de compuestos con la 2,2'- 
bipirimidina, es un candidata excepcional dado que presenta una variedad interesante de 
propiedades magnéticas susceptibles de ser moduladas por la acción de la temperatura, la 
luz, la presión o por la fuerza de campo de ligandos que imprime el ligando terminal. De 
modo que, nos planteamos como otro objetivo el estudio de la influencia de la presión 
sobre las propiedades magnéticas de esta familia, motivados por la idea de conseguir que 
el canje magnético y la transición de espín coexistieran en un mismo sistema.
Otro de los objetivos que nos propusimos era el estudio del efecto LIESST en 
sistemas dinucleares, particularmente interesante dado que desde el descubrimiento del 
efecto LIESST en 19845'7 todas las investigaciones realizadas, motivadas por la 
posibilidad de utilizar los sistemas con transición de espín como materiales fotosensibles, 
fueron llevadas a cabo en complejos mononucleares.
Finalmente como químicos que somos, nos propusimos aumentar el número de 
compuestos binucleares con la 2,2'- bipirimidina como ligando puente. Para ello 
decidimos investigar la posibilidad de sintetizar nuevos compuestos binucleares con otras 
a  - diiminas diferentes a la 2,2 '- bipirimidina y 2 ,2 '-bi-2-tiazolina como ligandos 
terminales.
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II.I.l. Introducción.
Como se mostró en la introducción de la Parte n, para interpretar el carácter de 
doble etapa de la transición de espín en sistemas dinucleares, se propuso la existencia 
de diferentes estados de espín durante la conversión, pares HS-HS, HS-LS y LS-LS. 
Paralelamente, se desarrolló un modelo teórico basado en el modelo de Slitcher- 
Drickamer que concordaba satisfactoriamente con los resultados experimentales1.
Sin embargo, hasta la fecha no había sido posible corroborar 
experimentalmente la existencia de diferentes estados de espín (pares) durante la 
conversión de espín en compuestos dinucleares de Fe(II). En este capítulo 
presentaremos dos métodos experimentales, macroscópico y microscópico, capaces de 
identificar y seguir el estado de espín de cada ion Fe(II) que conforma la entidad 
dinuclear.
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II.I.2. Parte Experimental.
2,2'-bi-2-tiazolina (bt). El método sintético utilizado para la síntesis del ligando bt, es 
el descrito por D. A. Tomalia & J. N. Paige2, en el cual se utiliza como precursor el 
ácido rubeánico (ditioxamida) y la etanolamina, que son condensados según una 
modificación de la reacción de Wallach, para dar el correspondiente N,N'-bis- 
(hidroxialquil) ditiooxamida. El cual tratado con cloruro de tionilo, se cicla para dar el 
correspondiente bitiazolinio. La base libre se neutraliza con bicarbonato sódico para 
obtener el ligando bt, según se muestra en el esquema n.I.l. Las bandas de absorción
características en el IR (cm'1) son las siguientes: v(CH2- antisimétrico) 2937, v(CH2- 
simétrico) 2845, v(C=N) 1585, v(C-N) 1201, v(CH- en el plano) 986, v(CH- fuera del 
plano) 865, 822. Rendimiento: 70%.
Tolueno
ditioxamida etanolamina N,N'-bis(hidroxietil)ditiooxamida
NaHC03
bitiazolinio 2,2'-bi-2-tiazolina (bt)
Esquema II.I.l. Síntesis del ligando 2,2’-bi-2-tiazolina (bt).
2,2’-bipirimidina. El ligando ha sido adquirido de fuentes comerciales.
Síntesis del complejo [Fe(bpym)(NCS)2l2bpym (1). La síntesis se lleva a cabo en 
atmósfera de argón. A una disolución metanólica de FeS047H20  (0.25 mmoles, 15 
mi) se le añaden 0.5 mmoles de KNCS disueltos en 15 mi de MeOH. La disolución 
resultante se agita durante quince minutos, se deja sedimentar el precipitado formado 
de K2S04 y se filtra. La disolución final incolora que contiene Fe/NCS en relación
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(1:2), se añade gota a gota sobre una disolución metanólica de bpym (1.5 mmoles, 25 
mi) originando una disolución roja. Esta es estable al aire y su lenta evaporación 
origina unos prismas cúbicos de color negro correspondientes al complejo 1 . 
Rendimiento: 65%.
Síntesis del complejo [Fe(bpym)(NCSe)2]2bpym (2). La síntesis se lleva a cabo en 
atmósfera de argón. A una disolución metanólica de FeS047H20  (0.25 mmoles, 15 
mi) se le añaden 0.5 mmoles de KNCSe disueltos en 15 mi de MeOH. La disolución 
resultante se agita durante quince minutos, se deja sedimentar el precipitado formado 
de K2S04 y se filtra. La disolución final incolora que contiene Fe/NCSe en relación 
(1:2), se añade gota a gota sobre una disolución metanólica de bpym (1.5 mmoles, 25 
mi) originando una disolución roja . Esta disolución se calienta a 70° C durante 20 
min y después se deja enfriar a temperatura ambiente. El precipitado se filtra y se lava 
sucesivas veces con MeOH. El precipitado obtenido corresponde al compuesto 2. 
Rendimiento: 45%.
Síntesis del complejo [Fe(bt)(NCS)2]2bpym (3). La síntesis se lleva a cabo en 
atmósfera de argón. A una disolución metanólica de FeS047H20  (0.25 mmoles, 15 
mi) se le añaden 0.5 mmoles de KNCS disueltos en 15 mi de MeOH . La disolución 
resultante se agita durante quince minutos, se deja sedimentar el precipitado formado 
de K2S04 y se filtra. La disolución final incolora que contiene Fe/NCS en relación 
(1:2), se añade gota a gota sobre una disolución metanólica de bt (0.5 mmoles, 25 mi) 
originando una disolución violeta. Finalmente, sobre esta disolución se añaden 0.25 
mmoles de bpym disueltos en 15 mi de metanol que da lugar a una disolución de color 
rojo oscuro. Esta es estable al aire y su lenta evaporación origina un producto 
microcristalino correspondiente al complejo 3. Rendimiento: 60%.
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II.I.3. Resultados.
II.1.3.1. Propiedades magnéticas de [Fe bpym (NCS)j2 bpym (I) , [Fe bpym 
(NCSe)j2 bpym (2) y [Fe bt (NCS)j2 bpym (3).
En la figura II.I.l se muestran las propiedades magnéticas de los compuestos 
que se estudiaran en este capítulo.
Figura II.I.l. Dependencia de %MT con la temperatura para los compuestos 
[Fe bpym (NCS)2]2 bpym (1), [Fe bpym (NCSe)2]2 bpym (2) y [Fe bt (NCS)2]2 bpym 
(3).
El compuesto 1 exhibe una interacción antiferromagnética entre los dos 
átomos de Fe(II) que conforman la especie dinuclear (par HS-HS). Siendo el estado 
fundamental S = 0 (estado no magnético) , S = 1, 2, 3 , 4 los estados excitados, y el
7
0
0 50 100 150 200 250 300
T/K
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parámetro de canje J = - 4.1 cm'1. Por otro lado, 2 presenta una transición de espín no 
completa, transición en una etapa, donde el estado fundamental es un estado no 
acoplado magnéticamente con S = 2 (par HS-LS). Mientras que 3 presenta una 
transición de espín completa en dos etapas, con un estado fundamental no magnético 
S = 0 (LS-LS).
En la figura II.I.2 se muestran los estados de espín de un ion Fe(II) S = 2 
considerando el desdoblamiento a campo nulo (ZFS).
Figura II.I.2. Estados de espín para un Fe(II) S = 2 considerando el 
desdoblamiento a campo nulo (ZFS).
En la figura II.I.3 se muestran los estados de espín de una entidad dinuclear 
conformada por dos iones Fe(II) acoplados antiferromagnéticamente.
mmm
D
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Figura II.I.3. Estados de espín para un compuesto dinuclear de Fe(II) (S = 2).
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II.1.3.2. Método macroscópico para la identificación de diferentes estados de 
espín: Curvas de M vs. H.
En la figura II. 1.4 se muestra la dependencia de la magnetización con el campo 
magnético de 1 y 2 a 1.9 K, junto con la curva teórica de M vs. H para un ion Fe(II) S 
= 2.
4.0
T=1.9K
Fe(II) S=23.5
3.0
2.5
2.0
1.5
0.5
0.0
H ( T )
Figura II.I.4. Dependencia de M vs. H para 1 y 2 junto con la curva teórica de 
W. vs. H de un S = 2.
Para un ion Fe(II) S = 2, sino consideramos el desdoblamiento a campo nulo 
(2FS), el valor de M a 5 T debe ser igual a 4 M.B.. El valor de M a 5 T para 2 es 
pióximo a 2 M.B. dado que a 1.9 K el desdoblamiento a campo nulo del estado S = 2 
dtl ion Fe(II) es efectivo. La curva experimental se ajusta satisfactoriamente con D = 
|D Ion'1 y g = 2.19. La curva de M vs. H para 1 muestra un punto de inflexión debido
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al entrecruzamiento de las componentes Zeeman Ms = 0 y Ms = ± 1 en presencia de un 
campo magnético.
Como podemos observar, la dependencia de M vs. H para ambos compuestos 
presenta diferencias significativas, debido a que la naturaleza del estado fundamental 
en ambos sistemas es distinta. En 1 el estado fundamental es un estado acoplado no 
magnético con S = 0 y en 2 éste obedece a un estado S = 2 no acoplado. Podemos 
concluir, que con esta experiencia simple somos capaces de identificar el par acoplado 
HS-HS y el no acoplado HS-LS.
II.I.3.3. Método microscópico para la identificación de diferentes estados de 
espín: espectroscopia Móssbauer en presencia de campos magnéticos externos.
Los intentos llevados a cabo anteriormente con la finalidad de encontrar un 
método microscópico, capaz de identificar los diferentes estados de espín en estos 
compuestos dinucleares no dieron resultado. La espectroscopia Móssbauer 
convencional no es capaz de distinguir directamente el estado de HS del ion Fe(II) en 
los pares HS-LS y HS-HS, únicamente proporciona el porcentaje de especies en los 
diferentes estados de espín, HS y LS.
En este apartado demostraremos como la espectroscopia Móssbauer en 
presencia de campos magnéticos extemos, nos permite distinguir sin ambigüedad los 
diferentes estados de espín en estos sistemas dinucleares, es decir, nos permite 
identificar los pares LS-LS, LS-HS y HS-HS.
El campo magnético efectivo, Hcff, en el núcleo de un átomo de Fe(II) de una 
muestra paramagnética no conductora, en presencia de un campo magnético extemo 
Hcxt, viene determinada por:
Heff = Hext+Hc+Hl+Hd (1)
Hc representa la interacción de contacto de Fermi y tiene su origen en el 
desequilibrio de la densidad de espín de los electrones cercanos al núcleo, los cuales
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son polarizados por los electrones desapareados de los orbitales d. Este término puede 
ser estimado a partir de la relación:
Hc = - 220 < S > (2)
donde < S > es el valor promedio del momento de espín en el átomo. El término HL 
considera la contribución orbital y viene expresado por:
Hl = 560 (g - 2) < S > (3)
donde g es el factor de Landé. Y finalmente, HD representa la interacción dipolar entre 
el núcleo y el momento de espín del átomo y puede ser estimada como:
Hd= H l /1 4  (4)
de modo que el Heff en el núcleo se determina a partir de la aproximación:
Heff ® H,,,- [ 220 - 600 (g - 2)] < S > (5)
La diferencia obvia de los valores promedio de < S > para el Fe(II) en el 
estado de HS o LS en los pares HS-LS o HS-HS, nos permite distinguir sin 
ambigüedades entre los diferentes estados de espín que presenta esta familia de 
compuestos dinucleares. Dado que el Heff para el Fe(II) HS del par HS-HS es 
significativamente diferente al Hcff en el par HS-LS, y Hcff ~  Hext para la especie LS- 
LS.
II.I.3.3.1. Experiencias Móssbauer en presencia de Hext para el compuesto 
[Fe bt (NCS)J2 bpym (3).
En la figura II.I.5 se muestra el espectro Móssbauer de 3 a 4.2 K y Hext = 0 . En 
el espectro se observan dos dobletes que corresponden al ion Fe(II) en el estado de 
LS (96%) y de HS (4%).
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Figura II.I.5. Espectro Móssbauer de 3 a Hext= 0.
Los valores del desplazamiento isomérico y del desdoblamiento cuadrupolar 
para la especie de LS son 8LS= 0.188 mm/s y AEq Ls= 0.431 mm/s. Como se aprecia 
en la figura II.1.6., cuando se aplica un campo externo longitudinal de 5 T, tiene lugar 
el desdoblamiento de la señal del ion Fe(II) como cabe esperar en presencia de un 
Hext*0.
Figura II.I.6. Espectro Móssbauer de 3 a Hext* 0.
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Teniendo en cuenta que en este compuesto a 4.2 K el valor promedio del espín 
total es < S > = 0, dado que prácticamente todas las especies están en el estado de LS, 
formando pares LS-LS, podemos deducir fácilmente a partir de la expresión (5) que 
Heff= Hext = 5 T. De modo que este espectro puede considerarse como la huella 
dactilar del estado LS en el par LS-LS, en presencia de un campo magnético extemo.
11.1.3.3.2. Experiencias Móssbauer en presencia de Hext para el compuesto 
[Fe bpym (NCS)J2 bpym (1).
En la figura H.I.7 se muestra el espectro Móssbauer de 1 a 4.2 K y Hext = 0.
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Figura II.I.7. Espectro Móssbauer de 1 a Hext= 0.
El espectro corresponde a un ion Fe(II) en el estado de HS con unos 
parámetros Móssbauer 8HS= 0.875 mm/s y AEqHS= 3.101 mm/s. La aplicación de un 
campo magnético extemo de 5 T, da lugar a un pequeño desdoblamiento del doblete 
de la especie de HS, como se aprecia en la figura II.I.8.
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Figura II.I.8. Espectro Móssbauer de 1 a Hcxt* 0.
Sin embargo, el espectro que cabría esperar para un ion Fe(II) paramagnético, 
serían las seis líneas espectrales consecuencia del desdoblamiento de los estados de 
espín nucleares en presencia de un campo magnético (ver apéndice). El valor del Heff 
calculado a partir del ajuste del espectro es 1.5 T. Para explicar este resultado, 
debemos tener en cuenta la naturaleza dinuclear de este compuesto, donde los pares 
HS-HS están acoplados antiferromagnéticamente. A 4.2 K, el compuesto presenta una 
distribución de población entre los diferentes estados de espín S = 0, 1, 2, 3, 4, 
pudiéndose calcular la misma a partir de la ecuación de Boltzman:
Ni = [ N, g¡ e <_AEi KT)] / Z (6)
donde g¡ es la degeneración de cada estado con una energía E¡, y Z es la función de 
partción.
Tomando J = - 4.5 cm'1 y T = 4.2 K la población de los diferentes estados es :
N s = 0 = 60 %
N S = 1 = 37 %
N s = 2 = 2.8 %
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N s=3 = 0.04 %
N s = 4 = 0.0001%
Siendo < S > = 0.42. A partir del valor obtenido experimentalmente de Hcff se 
deduce que < S > = 0.5, el cual está en concordancia con el valor promedio teórico de 
<S>.
II.1.3.3.3. Experiencias Móssbauer en presencia de Hextpara el compuesto 
[Fe bpym (NCSe)2]2 bpym (2).
El efecto del campo magnético extemo sobre el espectro Móssbauer de la 
especie HS en el par HS-LS, ha sido investigado en 2. Estudios previos en este 
compuesto como las curvas de M vs. H, muestran que el estado fundamental de este 
sistema está conformado por los pares HS-LS, siendo el mismo un estado no acoplado 
magnéticamente S = 2.
En la figura II.1.9 se presenta el espectro Móssbauer de 2 a 4.2 K y Hcxt= 0.
1 . 0 0
0.90 Js
Figura II.I.9. Espectro Móssbauer de 2 a Hext = 0.
El espectro confirma la transición de espín incompleta observada en este 
complejo, donde las intensidades relativas de las diferentes especies son 48.4% para el
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estado de HS y 51.6% para el estado de LS. Siendo los valores de 5HS= 0.864 mm/s, 
AEqHS= 3.106 mm/s y 8LS= 0.217 mm/s, AEqLS= 0.362 mm/s. El espectro Móssbauer 
de 2 en presencia de un campo magnético externo de 5 T muestra diferencias 
significativas respecto al espectro a Hext = 0, como se puede observar en la figura
u n o .
100
M I  LS en LS-LS 
y LS en HS-LS 
HSHS-LS ¡ 
HS-HS
Figura II.I.10. Espectro Móssbauer de 2 a Hext* 0.
El espectro consta de tres componentes, una de las cuales presenta los mismos 
valores de 8LS , AEqLS y Heffque los observados para 3 a 4.2 K. Es decir, esta 
componente corresponde al estado LS del par LS-LS. La segunda componente del 
espectro tiene unos parámetros Móssbauer 8HS y AEqHS idénticos a los observados para 
1 a 4.2 K, y el Hcff característico de la especie HS-HS. De modo que esta componente 
puede atribuirse a la especie HS del ion Fe(II) en el par HS-HS acoplado 
antiferromagnéticamente. La tercera componente del espectro se asigna sin 
ambigüedad a la especie HS del par HS-LS, debido a que el Heff observado es 8.1 T 
que claramente corresponde a la especie Fe(II) HS con S = 2.
De esta experiencia podemos concluir que es posible distinguir sin 
ambigüedades los diferentes estados de espín de los pares LS-LS, HS-HS y HS-LS. 
Del ajuste del espectro Móssbauer se obtiene que las intensidades relativas de cada 
par en 2 a 4.2 K son 95.1% HS-LS, 2.9% HS-HS y 2% LS-LS.
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La prueba crucial del método que hemos propuesto para la identificación de 
los diferentes estados de espín en los sistemas dinucleares en estudio, se ha llevado a 
cabo haciendo uso del efecto LIESST. En la figura II. 1.11 se muestra el espectro 
Móssbauer de 2, después de haber irradiado la muestra durante una hora con una 
fuente láser de Ar+ con X = 514 nm a 4.2 K y Hext = 5 T.
Figura II.I.l 1. Espectro Móssbauer de 2 a 4.2 K y Hext * 0 después de la 
irradiación.
El espectro después de la experiencia LIESST muestra una disminución del 
porcentaje de moléculas en el estado de LS, y un consiguiente aumento de las especies 
en el estado de HS. Seguidamente se registró el espectro Móssbauer a Hext = 5 T. El 
ajuste del espectro muestra que el porcentaje de los pares HS-HS aumenta (13.8%, 
subespectro rojo), consecuentemente el porcentaje del par HS-LS decrece (86.2%, 
snbespectro verde) y las especies LS-LS desaparecen. El aumento de los pares HS-HS 
como consecuencia del efecto LIESST, evidencia por primera vez que es posible el 
seguimiento del cambio de espín en compuestos dinucleares de Fe(II).
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II.I.4. Discusión.
Como hemos visto a lo largo del capítulo, el método microscópico para la 
identificación de estados de espín en compuestos dinucleares, utilizando la 
espectroscopia Móssbauer en presencia de campos magnéticos y en combinación con 
el efecto LIESST, abre nuevas perspectivas en el estudio de sistemas dinucleares. 
Entre ellas, clarificar la naturaleza de la meseta de la curva de transición de espín en 
dos etapas. Así como, posibilitar el estudio cinético de las especies metaestables 
inducidas por el efecto LIESST en sistemas dinucleares con transición de espín.
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Parte II. Capítulo II. Efecto de la Presión sobre las Propiedades Magnéticas de Sistemas Dinucleares.
II.II.1. Introducción.
Como hemos introducido anteriormente, la idea de obtener sistemas químicos 
donde coexistan diferentes fenómenos o propiedades físicas, como canje magnético, 
transición de espín o conducción eléctrica así como propiedades ópticas no lineares *, está 
estimulando la imaginación de numerosos químicos y físicos.
En esta línea, la familia de compuestos de la 2,2’- bipirimidina, representa un 
ejemplo único dentro del campo de las transiciones de espín, dado que son los 
compuestos polinucleares más simples en este campo que presentan una gran variedad de 
comportamientos magnéticos: acoplamiento antiferromagnético y/o transición de espín en 
una o dos etapas. Adicionalmente, estas propiedades magnéticas son susceptibles de ser 
modificadas por la acción de la temperatura, la luz como ya hemos comprobado, la 
presión o por la fuerza del campo de ligandos que imprime el ligando terminal o el 
contraión. Estas particularidades, hacen que esta familia de compuestos se considere a 
priori, una candidata excepcional para estudiar la posibilidad de conformar un sistema 
con propiedades físicas mixtas. Con este fin, nosotros elegimos la presión hidroestática 
como herramienta para modificar las propiedades físicas originales de estos complejos. Y 
estudiar que propiedad física, interacciones magnéticas o transición de espín, prevalecía 
bajo la influencia de una presión externa o si era posible la coexistencia de ambas. Ya que 
es bien conocido que la presión favorece el estado de LS2,15. Paralelamente, el estudio de 
la influencia de la presión sobre las propiedades magnéticas de estos complejos, fue 
planteado con el propósito de verificar si el estado HS-LS era un estado real o virtual en 
estos sistemas, y conjuntamente queríamos comprobar si la naturaleza binuclear de estos 
compuestos influía en el régimen de la transición de espín.
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II.II.2. Parte Experimental.
Síntesis del complejo [Fe(bpym)(NCS)2]x (3). La síntesis se lleva a cabo en atmósfera 
de argón. A una disolución metanólica de FeS047H20  (0.25 inmoles, 15 mi) se le añaden
0.5 mmoles de KNCS disueltos en 15 mi de MeOH. La disolución resultante se agita 
durante quince minutos, se deja sedimentar el precipitado formado de K2S04 y se filtra. 
La disolución final incolora que contiene Fe/NCS en relación (1:2), se añade gota a gota 
sobre una disolución metanólica de bpym (1 mmol, 25 mi) originando una disolución 
roja. Esta es estable al aire y su lenta evaporación origina unos prismas cúbicos de color 
negro correspondientes al complejo 3. Rendimiento: 50%.
Síntesis del complejo [Fe(bt)(NCSe)2]2bpym  (4). La síntesis se lleva a cabo en 
atmósfera de argón. A una disolución metanólica de FeS04'7H20  (0.25 mmoles, 15 mi) se 
le añaden 0.5 mmoles de KNCSe disueltos en 15 mi de MeOH. La disolución resultante 
se agita durante quince minutos, se deja sedimentar el precipitado formado de K2S04 y se 
filtra. La disolución final incolora que contiene Fe/NCS en relación (1:2), se añade gota a 
gota sobre una disolución metanólica de bt (0.5 mmoles, 25 mi) originando una 
disolución violeta. Finalmente sobre esta disolución se añaden 0.25 mmoles de bpym 
disueltos en 15 mi de metanol que da lugar a una disolución de color rojo oscuro. Esta es 
estable al aire y su lenta evaporación origina un producto microcristalino correspondiente 
al complejo 4. Rendimiento: 60%.
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II.II.3. Resultados.
II.11.3.1. Efecto de la presión sobre las propiedades magnéticas de 
[Fe(bpym)(NCS)2]2 bpym (1).
En la figura II.II.l se muestra la influencia de la presión sobre las propiedades 
magnéticas de 1.
1 bar
3.8 Kbar
o
E 8.9 K bar
Ew 3 -
H
2 -
0 50 100 150 200 250
T/K
Figura II.II.L Propiedades magnéticas de 1 a diferentes presiones, lbar, 3.8 kbar, 
6.3 kbar, 8.9 kbar.
El compuesto 1 a P = 1 bar, no presenta transición de espín y los dos Fe(II) HS 
que conforman la especie dinuclear, están acoplados antiferromagnéticamente, siendo el 
estado fundamental el S = 0, completamente poblado a bajas temperaturas. La interacción 
antiferromagnética sigue observándose hasta P = 3.8 kbar. Cuando la presión se aumenta 
a 6.3 obar, las propiedades magnéticas del sistema cambian drásticamente, y tiene lugar 
la trarsición de espín a Tc= 100 K. A P = 8.9 kbar, la conversión de espín tiene lugar a Tc
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= 150 K , pero como se deduce del valor de %MT todavía un 50% de los iones Fe(II) 
permanecen en el estado de HS. A P = 11 kbar, las propiedades magnéticas del 
compuesto son las mismas que las observadas a P = 8. 9 kbar, pero Tc se ha desplazado a 
temperaturas más altas como cabía esperar, observándose la transición de espín a 200 K.
Es importante resaltar que a P = 8.9 kbar, la variación de %MT con la temperatura 
por debajo de Tc, es prácticamente nula, la explicación natural de esta singularidad es que 
uno de los iones Fe(II) del par HS-HS ha pasado al estado de LS. El hecho de que la 
susceptibilidad magnética sea independiente de la temperatura entre 50 y 110 K, y que no 
se observe un máximo en % por debajo de 50 K, confirman que el acoplamiento 
magnético en este sistema ha desaparecido, de modo que el estado fundamental de 1 a P = 
8.9 kbar corresponde al par HS-LS. El hecho más remarcable de estas experiencias, es 
que las propiedades magnéticas de 1 a P = 8.9 kbar coinciden con las de 2 a P = 1 bar.
11.11.3.1.1. Dinámica de interconversión HS-HS <-> HS-LS en 
[Fe(bpym)(NCS)2]2 bpym a P  = 6.3 kbar.
En la figura II.II.2 se comparan los comportamientos magnéticos de 1 en función 
de la temperatura, con respecto a una medida normal de enfriamiento-calentamiento a 1 
K / min, y cuando la muestra se enfría rápidamente desde temperatura ambiente hasta 4 K 
(100 K / min) y posteriormente se calienta.
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Figura II.II.2. Dependencia térmica de %MT para 1. (violeta: modo normal de 
enfriamiento-calentamiento; rojo: enfriando rápidamente y calentando lentamente).
En la figura II.II.2, podemos observar el comportamiento magnético de 1 cuando 
se enfría rápidamente desde temperatura ambiente hasta 4 K (curva triángulos rojos). Esta 
experiencia pone de manifiesto que la especie HS-HS, puede atraparse en un estado 
metaestable a bajas temperaturas. El posterior calentamiento de la muestra, origina que el 
estado metaestable HS-HS se relaje al estado HS-LS, el cual es el par más estable entre 
60 y 110 K. Para explicar la razón por la cual el estado metaestable HS-HS, queda 
estabilizado a bajas temperaturas, hay que tener en cuenta dos factores: el acoplamiento 
antiferromagnético intramolecular y las interacciones elásticas en el cristal. Teniendo en 
cuenta que el parámetro de canje J = - 4.5 cm 1 , es relativamente pequeño en 
comparación con la temperatura a la cual tiene lugar la relajación de este estado y la 
velocidad del mismo, demasiado lenta en comparación con Tc, podemos concluir que la 
relajación del estado metaestable HS-HS, es esencialmente un proceso activado por la 
temperatura e influido por las interacciones en el cristal y la reorganización estructural
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asociada al cambio de espín. Si fuese la interacción magnética la responsable de este 
proceso, cabría esperar una dinámica de relajación mucho más rápida. En otras palabras, 
son las interacciones elásticas quienes gobiernan la transformación HS-HS <-» HS-LS 
bajo la influencia de la presión extema.
II.II.3.2. Efecto de la presión sobre las propiedades magnéticas de 
[Fe(bpym)(NCSe)^2 bpym (2).
En la figura II. II.3 se muestra se muestra la influencia de la presión sobre las 
propiedades magnéticas de 2.
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Figura II.II.3. Propiedades magnéticas de 2 a diferentes presiones, lbar, 4.5 kbar, 
5.8 kbar, 7.2 kbar, 8 kbar y 10.2 kbar.
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A P = 1 bar , 2 presenta una conversión de espín en una etapa. A P = 4.5 kbar, el 
50% de los iones Fe(II) aún permanecen en el estado de HS, pero la Tc de la conversión 
de espín se ha desplazado a más altas temperaturas , y la transición ahora es menos 
abrupta. A P = 5.8 kbar, la transición comienza a tomar la forma de una conversión de 
espín en dos etapas, la cual es completa a P = 8 kbar y no presenta histéresis en ambas 
partes de la curva de conversión. Cuando P > 8 kbar, la meseta entre las dos etapas que 
caracterizan la conversión de espín en estos sistemas dinucleares disminuye, mostrando la 
evolución de la conversión en dos etapas hacia una conversión continua en una sola 
etapa. En este punto, la similitud de la curva de %MT de 2 con la del compuesto [Fe bt 
(NCS)2]2bpym a P = 1 bar es evidente.
II.II.3.3. Efecto de la presión sobre las propiedades magnéticas de 
[F e(bpym)(N CS)2]X (3).
En la figura II.II.4 se muestra la influencia de la presión sobre las propiedades 
magnéticas de 3.
3.5
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Figura II.II.4. Propiedades magnéticas de 3 a diferentes presiones, lbar, 9.8 kbar 
y 11.8 kbar.
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Como se puede apreciar en la figura II.IL4, el comportamiento magnético de 3 
bajo la influencia de la presión externa es muy similar al dinuclear análogo 1. La 
diferencia significativa entre ambos compuestos, es que la transición de espín en 3 tiene 
lugar a una presión mayor.
El comportamiento magnético del compuesto a 9.8 kbar, no muestra 
irregularidades respecto al magnetismo observado para este compuesto a 1 bar, donde los 
iones Fe(II) que conforman este especie polimérica, están acoplados 
antiferromagnéticamente. A P = 11.8 kbar, tiene lugar la conversión de espín entre 100 K 
y 150 K con una histéresis de 4 K. La transición en este sistema, al igual que en 1, no es 
completa y alrededor de un 50% de iones Fe(II) permanecen en el estado de HS a esta 
presión. Como podemos observar en la figura, el efecto de la presión sobre las 
propiedades magnéticas del compuesto 3 es el de inducir una transición de espín en una 
etapa, al igual que en su dinuclear análogo 1.
I I .I I .3.3.1. D inámica de interconversión H S-H S <-> HS-LS en 
[Fe(bpym)(NCS)2 ]x a P  = 11.8kbar.
En la figura II.II.5 se comparan los comportamientos magnéticos de 3 en función 
de la temperatura, con respecto a una medida normal de enfriamiento-calentamiento a 1 
K / min, y cuando la muestra se enfría rápidamente desde temperatura ambiente hasta 4 K 
(100 K / min) y posteriormente se calienta.
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Figura II.II.5. Dependencia térmica de XmT de 3. (verde: modo normal de 
enfriamiento-calentamiento; naranja: enfriando rápidamente y calentando lentamente).
El enfriamiento rápido de la muestra desde 200 K hasta 4 K, provoca que 
alrededor de un 10% de moléculas queden atrapadas en el estado metaestable HS-HS. Al 
igual que en 1, el comportamiento de %MT a bajas temperaturas confirma que la especie 
atrapada es el par HS-HS. Y los efectos responsables de la estabilización de este estado 
metaestable vuelven a ser las interacciones elásticas en el cristal.
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II.II.3.4. Efecto de la presión sobre las propiedades magnéticas de 
[Fe(bt)(NCSe)2]2 bpym (4).
En la figura II.II. 6 se muestra la influencia de la presión sobre las propiedades 
magnéticas de 4.
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Figura II.II.6. Propiedades magnéticas de 4 a diferentes presiones, lbar y 3.6
kbar.
Como podemos observar en la figura II.II.6, 4 exhibe una transición de espín 
prácticamente completa en dos etapas . Esta conversión de espín es similar a la observada 
para 2 , a P = 10.3 kbar . El hecho más remarcable de estas experiencias, es que tan solo 
con 3.6 kbar la transición ha sido desplazada 50 K y el número de moléculas de bajo 
espín a temperatura ambiente es considerablemente alto, aproximadamente un 50%.
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II.II.3.5. Naturaleza de la meseta en las curvas de conversión de espín.
La singularidad en el proceso de conversión de espín, en todos los sistemas 
dinucleares hasta ahora estudiados, es la meseta en la curva de transición de espín. Del 
análisis de las experiencias de magnetismo bajo presión, podemos concluir que la 
naturaleza de la misma está determinada por la especie HS-LS, la cual queda estabilizada 
por las interacciones intermoleculares presentes en el sólido.
El efecto de la presión sobre 1 es inducir la conversión desde el estado HS-HS al 
estado HS-LS, el cual es estable, y su comportamiento magnético queda reflejado por la 
meseta en la curva de conversión de espín como mínimo hasta 11 kbar. Para 2, una 
presión de 4.5 kbar provoca un desplazamiento de Tc de 50 K, sin aumentar el porcentaje 
de especies en el estado de LS. Es decir, el estado estable sigue siendo el HS-LS. Ambos 
hechos experimentales, hacen pensar que son las interacciones intermoleculares de largo 
alcance, las que estabilizan una estructura particular en el sólido, conformada por 
especies HS-LS. El aumento de presión, provoca una disminución de moléculas en el 
estado de HS, es decir del par HS-LS, que conlleva directamente a un aumento de las 
especies LS-LS. La curva de transición se transforma en una conversión continua, pero 
sigue conteniendo la meseta en la parte intermedia de la misma, lo cual evidencia la 
existencia de clusters conformados por la especie HS-LS.
91
Parte II. Capítulo II. Efecto de la Presión sobre las Propiedades Magnéticas de Sistemas Dinucleares.
II.II.4. Discusión.
En este capítulo, se ha presentado el efecto de la presión sobre la dependencia 
térmica de las propiedades magnéticas en los compuestos, [Fe(bpym)(NCS)2]2 bpym (1), 
[Fe(bpym)(NCSe)2]2 bpym (2), [Fe(bpym)(NCS)Jx (3) y [Fe(bt)(NCSe)2]2 bpym (4).
A presión ambiente (1 bar), 1 es paramagnético en la región de temperaturas 
comprendida entre 4 - 300 K y presenta una interacción antiferromagnética 
intramolecular. Este comportamiento permanece hasta P = 3.8 kbar. Del ajuste de los 
datos experimentales se concluye que J = - 4.5 cm'1, D = |8| cm'1 , g =2.18 (lbar) y g = 
2.16 (3.8 kbar) (H = - JSASB+SADSA+SBDSB). A P = 8.9 kbar, 1 presenta transición de 
espín, Tc= 150 K, donde alrededor del 50% de los iones Fe(II) han pasado al estado de 
LS. El comportamiento magnético por debajo de 100 K, es característico del 
desdoblamiento a campo nulo (ZFS) de los iones Fe(II) en el estado de HS con unos 
parámetros D = |10| cm'1 y g = 2.19. A presiones intermedias se observa la coexistencia 
de la transición de espín y el canje magnético. Con las experiencias de enfriamiento 
rápido de 1 a P = 6.3 kbar, se evidenció que la interacción magnética no es la responsable 
de la estabilización de la especie HS-HS a bajas temperaturas.
A 1 bar, el 2 presenta una transición de espín en una etapa, Tc= 120 K, es decir, 
todavía un 50% de los iones Fe(II) permanecen en el estado de HS, este comportamiento 
magnético es similar al observado para 1 a 9.8 kbar, siendo los parámetros g y D no muy 
diferentes. Cuando la presión aumenta, 2, muestra una transición de espín en dos etapas, 
la cual es completa a P = 10.3 kbar. Estas propiedades magnéticas son similares a las 
observadas para el compuesto [Fe(bt)(NCS)2]2 bpym a P = 1 bar.
En 3, la dependencia de la susceptibilidad magnética con la temperatura bajo la 
influencia de la presión, es muy similar a su dinuclear análogo 1. El hecho de que para 
inducir la transición de espín en 3, se requiera una presión mayor que en 1, es bastante 
sorprendente teniendo en cuenta la estructura molecular de ambos compuestos. La 
estructura molecular de 1, se muestra en la figura M il .7 y consiste en una especie
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dinuclear centrosimétrica donde el ligando 2 ,2’- bipirimidina, hace de puente entre los 
dos iones Fe(II).
Figura II.III.7. Estructura molecular de [Fe(bpym)(NCS)2]2 bpym (1).
La distancia intramolecular Fe-Fe es 6.050(6) Á. Dos ligandos NCS " ocupan la 
posición cis y un ligando 2,2’- bipirimidina coordina como ligando bidentado y ocupa la 
posición terminal completando el octaedro de coordinación alrededor del centro metálico. 
Las distancias de enlace Fe-N(CS) son Fe-N(2) = 2.051 Á y Fe-N(l) = 2.078(6) Á y son 
significativamente más pequeñas que las distancias Fe-N(bpym) [ Fe-N(3) = 2.200(6) Á, 
Fe-N(14) = 2.211 Á, Fe-N(16) = 2.316(2) Á y Fe-N(20) = 2.223(2) A]. Por otro lado, la 
estructura de 3 corresponde a la de un compuesto polimérico monodimensional donde los 
átomos de Fe(II) están conectados por un ligando bpym, pero en cambio aquí estas
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unidades no son centro simétricas. La distancia intramolecular Fe-Fe es 5.961(6) Á. Las 
distancias Fe-N relativas al ligando bpym son [Fe-N(l) = 2.2173 Á, Fe-N(2) = 2.260 Á, 
Fe-N(3) = 2.226 Á y Fe-N(4) = 2.221 Á] (figura ILIII.8.).
Figura II.III.8. Estructura molecular de [Fe(bpym)(NCS)2]* (3).
El promedio de las distancias Fe-N puede considerarse el mismo en ambos 
compuestos, 2.180 Á y 2.179 Á para 1 y 3, respectivamente. Y consecuentemente la 
fuerza del campo de ligandos en ambos debería ser similar. De modo que, el hecho de 
que se necesite una presión mayor en 3 para inducir la transición de espín, puede 
atribuirse al diferente empaquetamiento cristalino de las moléculas en estos compuestos.
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Respecto a la naturaleza de la meseta observada en las curvas de conversión de 
espín en estos compuestos binucleares, podemos concluir del análisis de las experiencias 
de presión, que ésta viene determinada por la formación de los pares HS-LS, siendo las 
interacciones intermoleculares en la red las responsables de la estabilización de dominios 
conformados por las especies HS-LS.
La desaparición del acoplamiento antiferromagnético es consecuencia de la 
inducción de la transición de espín bajo presión, que conlleva la formación de los pares 
HS-LS. Y la meseta observada en la dependencia de %MT con la temperatura, refleja el 
comportamiento magnético de esta especie. Un aumento adicional de la presión, induce la 
conversión de espín en ambos iones Fe(II) que conforman la especie binuclear.
Y finalmente matizar, que la inducción de la transición de espín de uno o de los 
dos centros metálicos de la entidad dinuclear, tiene una correlación directa e influye de 
forma diferente en la forma de la curva de transición de espín.
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II.III.l. Introducción.
Como ya se introdujo en el capítulo II de la parte I, en 1984 se observó por 
primera vez la fotoinducción LS —> HS en estado sólido. Ello supuso un hito en el campo 
de las transiciones de espín, no solo por la posibilidad de estudiar los aspectos cinéticos 
de la conversión de espín en un amplio rango de temperaturas, inaccesibles en los 
estudios en disolución, sino también por la posibilidad de utilizar estos compuestos como 
materiales fotosensibles. El fenómeno se conoce como “ Light Induced Excited Spin 
State Trapping “ y desde su descubrimiento, han sido estudiados un gran número de 
compuestos de Fe(II) con transición de espín que poseen efecto LIESST 1>3. Hasta ahora, 
el efecto LIESST solo había sido estudiado en sistemas mononucleares 412, en el capítulo 
I se mostró el efecto LIESST en el sistema binuclear [Fe bpym (NCSe)J2 bpym , 
observándose una disminución del porcentaje de moléculas en el estado fundamental HS- 
LS y el aumento de los pares HS-HS consecuencia de la fotoinducción. En particular, se 
demostró que es posible el seguimiento del cambio de estado de espín a partir de la 
espectroscopia Móssbauer en presencia de campo magnético externo; de modo que 
considerando los resultados previos, nos planteamos como objetivo dilucidar la 
naturaleza de los estados metaestables fotoinducidos en el compuesto dinuclear [Fe bt 
(NCS)2]2 bpym. Estábamos interesados en comprobar, si ésta obedecía a la especie HS- 
HS o HS-LS o si ambos pares coexistían. Conjuntamente, nos propusimos estudiar la 
evolución de estos estados metaestables con el tiempo e investigar el papel que 
desempeñan las interacciones intra e intermoleculares respecto a la estabilización de estas 
especies metaestables.
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II.III.2. Parte Experimental.
Síntesis ^FeCli. 4 H20 . 100 mgr de 57Fe20 3 se disuelven en 80 mi de HC1 (37%), la 
disolución se calienta a 50°C durante 1 hora para facilitar la disolución del óxido. A la 
disolución resultante de color amarillo se le añaden 600 mgr de Fe0 metálico en polvo y 
la mezcla resultante se agita durante una semana, ésta etapa de la síntesis se lleva a cabo 
en atmósfera inerte. La disolución final incolora se evapora hasta sequedad bajo corriente 
de argón, obteniéndose unos cristales cuadrados incoloros correspondientes al 57FeCl2 . 4 
H20. Rendimiento: 90%.
Síntesis de [Fe bt (NCS)2]2 bpym 20% ^Fe (1). La síntesis se lleva a cabo en atmósfera 
de argón. A una disolución metanólica de FeCl2. 4 H20  ( 0.20 mmoles, 15 mi) y 57FeCl2. 
4 H20  (0.05 mmoles, 5 mi), se le añaden 0.5 mmoles de KNCS disueltos en 15 mi de 
MeOH. La disolución resultante se agita durante quince minutos, se deja sedimentar el 
precipitado formado de KC1 y se filtra. La disolución final incolora que contiene Fe/NCS 
en relación (1:2), se añade gota a gota sobre una disolución metanólica de bt (0.5 
mmoles, 25 mi) que origina una disolución violeta. Finalmente, sobre esta disolución se 
añaden 0.25 mmoles de bpym disueltos en 15 mi de metanol que da lugar a una 
disolución de color rojo oscuro. Esta es estable al aire y su lenta evaporación origina un 
producto microcristalino correspondiente al complejo 1. rendimiento: 60%.
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II.III.3. Resultados.
11.111.3.1. Estructura cristalina de [Fe bt (NCS)2 ]2bpym (1).
El compuesto [Fe bt (NCS)2]2bpym cristaliza en el sistema triclínico( grupo 
espacial P-l) con parámetros de la red a = 8.7601(17) Á, b = 9.450(2) Á, c = 12.089(3) Á, 
y a  = 72.77(2)° , 13 = 79.150(19)°, y = 66.392(18)°. En la figura II.III. 1, se muestra la 
estructura molecular de 1 con la correspondiente numeración atómica.
c é
©
Figura II.III.l. Estructura molecular de [Fe bt (NCS)2]2bpym (1).
La estructura de 1 consiste en entidades dinucleares centrosimétricas donde los 
dos iones Fe(II) están conectados por el ligando 2,2’- bipirimidina. La distancia 
intramolecular Fe-Fe es 5.919 Á. La geometría de coordinación del átomo de hierro es 
octaédrica ligeramente distorsionada [FeN6], con dos átomos del grupo NCS' ocupando la 
posición cis, el ligando 2,2’- bipirimidina que actúa como ligando puente y dos átomos de
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nitrógeno del ligando bt ocupando las dos posiciones restantes del octaedro. Las 
distancias de enlace Fe-N(NCS) son menores que las distancias Fe-N(bpym) y Fe-N(bt) 
como se observa en la tabla II. ni. 1.
Tabla II.III.l. Distancias de enlace (Á) y ángulos (°) más significativos de 1.
Compuesto 1
Fe-N(l) 2.195(13) Fe-N(4) 2.041(13)
Fe-N(2) 2.256(11) Fe-N(5) 2.239(12)
Fe-N(3) 2.069(14) Fe-N(6) 2 .112(12)
N(l)-Fe(l)-N(2) 74.3(4)
N(l)-Fe(l)-N(3) 102.0(5)
N(3)-Fe(l)-N(6) 95.0(5)
N(6)-Fe(l)-N(5) 75.3(1)
N(5)-Fe(l)-N(4) 93.9(5)
N(4)-Fe(l)-N(2) 165.6(5)
En la figura II.III.2 se muestra el empaquetamiento cristalino de 1 en la dirección
[101].
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Figura II.III.2. Empaquetamiento cristalino de 1 en la dirección [101].
II.III.3.2. Efecto LIESST. Espectroscopia Móssbauer en presencia de campos 
magnéticos externos en [Fe bt (NCS)2]2bpym (1).
Como se mostró en capítulos anteriores, el complejo dinuclear [Fe bt 
(NCS)2]2bpym presenta una transición de espín en dos etapas donde el estado 
fundamental es el par LS-LS.
Las experiencias llevadas a cabo en este complejo, comienzan enfriando 
lentamente la muestra desde 300 a 4.2 K. Como se deduce del espectro de la figura
II.III.3 a), prácticamente todos los iones Fe(II) presentan la configuración de LS con unos 
parámetros Móssbauer característicos de 5 = 0.357mm/s y AEq = 0.452 mm/s. En este
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punto, la muestra se irradia durante una hora con A, = 514 nm , y como se aprecia en el 
espectro de la figura II.IIL3 b), el porcentaje de moléculas en el estado de HS ha 
aumentado considerablemente. Del ajuste del espectro se deduce que un 40 % de los 
iones Fe(II) han sido fotoinducidos al estado de HS como consecuencia del efecto 
LIESST. Para cercioramos de que los resultados de nuestro experimento no estaban 
subyugados a un efecto de superficie en la irradiación de la muestra, repetimos la 
experiencia decreciendo la cantidad de sustancia, y el resultado fue que el porcentaje de 
moléculas fotoinducidas resultó ser el mismo en todos los casos. Seguidamente, 
continuamos la experiencia estudiando el espectro paramagnético en función del tiempo. 
Era de esperar que el porcentaje de iones Fe(II) en el estado metaestable HS fuese 
decreciendo con el tiempo, debido al efecto túnel presente a estas bajas temperaturas, y 
esto fue lo que constatamos con esta experiencia como se puede observar en la figura
II.III.3 c) y d), así como en la figura II.III.4.
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Figura II.III.3. Espectros Móssbauer de 1 en función del tiempo, (d: días, el 
subespectro rojo corresponde a la especie de HS y el azul a la especie de LS ).
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Figura II.III.4. Evolución del porcentaje de moléculas en el estado de HS 
fotoinducido con el tiempo para 1.
Durante el tiempo que estuvimos estudiando la evolución del espectro 
paramagnético de las especies HS fotoinducidas, estudiamos también el espectro 
Móssbauer en presencia de campo magnético externo, con el objetivo de dilucidar la 
naturaleza del estado metaestable, si éste correspondía a la especie HS-HS o HS-LS o si 
ambas especies coexistían.
En la figura II.III. 5 se muestran los espectros Móssbauer con H ext = 5 T obtenidos 
durante el transcurso de varios días. La figura II. III.5 a) muestra el espectro magnético de 
1 un día después de la irradiación de la muestra. El espectro Móssbauer se compone de 
tres subespectros : el subespectro verde corresponde a la especie HS formando el par HS- 
LS, siendo el Heff para esta especie 8.5 T; el subespectro rojo corresponde a la especie HS 
del par HS-HS con un Heffde 1.4 T, y finalmente el subespectro azul se identifica como la 
especie de LS en los pares LS-LS y LS-HS donde el Heff« Hext La información 
proporcionada por el espectro Móssbauer nos lleva a concluir que la naturaleza de las 
especies HS fotoinducidas obedece a los pares HS-HS y HS-LS.
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Figura II.III.5. Espectros Móssbauer en presencia de campo magnético de 1 en función 
del tiempo.
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Una vez determinada la naturaleza de los estados metaestables, nuestro interés se 
focalizó en estudiar la evolución en el tiempo de los mismos. En la figura II.III.5 b), c) y 
d) se muestran los espectros magnéticos recogidos durante el transcurso de varios días. 
Del ajuste de los mismos concluimos que el porcentaje de las especies LS-LS y HS-LS 
aumentaba con el tiempo, y consecuentemente el porcentaje de las especies HS-HS iba 
decreciendo, como se puede apreciar gráficamente en la figura II.III.6.
7D -
Q.
(gp- 
“O .
10 -
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Figura II.III.6. Evolución del porcentaje de moléculas en el estado de HS 
foto inducido con el tiempo para 1.
11.111.3.2.1. Dinámica de relajación HS —> LS.
De las experiencias de relajación de los estados metaestables llevadas a cabo, y 
seguidas con la espectroscopia Móssbauer en presencia de campos magnéticos extemos, 
podemos concluir que los pares fotoinducidos HS-HS presentan dos mecanismos de 
relajación diferentes, como se aprecia en la figura II.III.7.
Estos se relajan al estado fundamental LS-LS y al estado metaestable de HS-LS, 
el cual es estable por debajo de 5 K, ya que no se observa que el porcentaje inicial de
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moléculas en este estado halla disminuido, al contrario va aumentando con el tiempo 
debido a la relajación del estado HS-HS. Ambos mecanismos de relajación HS-HS —> 
HS-LS y HS-HS —> LS-LS están caracterizados por diferentes constantes de relajación. 
Los estudios de estas dinámicas de relajación se están llevando a cabo, nuestros esfuerzos 
se están focalizando en encontrar un modelo teórico que considere los dos procesos de 
relajación simultáneamente, tanto para el modelo común de relajación exponencial como 
el sigmoidal7’8,10.
Figura II.III.7. Mecanismos de relajación de las especies HS-HS fotoinducidas 
¡en [Fe bt (NCS)2]2 bpym.
108
Parte II. Capítulo III. Efecto de la Luz Visible en Sistemas Dinucleares con Transición de Espín: Efecto
LIESST. Espectroscopia Móssbauer en Presencia de Campos Magnéticos Externos.
II.III.4. Discusión.
En el capítulo I de esta parte, se mostró el efecto LIESST en el compuesto [Fe 
bpym(NCSe)2]2 bpym con un estado fundamental no acoplado S = 2, correspondiente al 
par HS-LS. La irradiación de la muestra provoca la fotoinducción al estado de HS del ion 
Fe(II) LS de la entidad dinuclear, dando lugar a la formación de la especie metaestable 
HS-HS, la cual muestra acoplamiento magnético intramolecular siendo el estado 
fundamental de la misma el estado no magnético S = 0. Dado que el parámetro de 
interacción, J, sólo depende de la naturaleza del ligando puente, este el mismo para toda 
la familia de compuestos en estudio. El efecto LIESST en este sistema dinuclear 
evidencia la sinergia existente entre el acoplamiento magnético intramolecular y la 
transición de espín en sistemas dinucleares. Y al igual que vimos en el capítulo anterior, 
donde constatamos que era posible la coexistencia del canje magnético y la transición de 
espín en un mismo sistema si sometemos al mismo a una presión externa , el efecto de la 
luz visible tanto en el compuesto dinuclear [Fe bpym(NCSe)J2 bpym como en [Fe bt 
(NCS)2]2 bpym es provocar la fotoinducción de uno o de los dos Fe(II) LS de la entidad 
dinuclear al estado de HS, originándose la coexistencia del canje magnético y la 
transición de espín.
Los resultados de las experiencias LIESST llevadas a cabo en el compuesto 
dinuclear [Fe bt (NCS)2]2 bpym, muestran que la naturaleza de los estados metaestables 
fotoinducidos en este sistema corresponde a las especies HS-HS y HS-LS. La primera 
cuestión que aparece a la vista de los resultados experimentales es: ¿ por qué el par HS- 
LS es una especie metaestable ?. Teniendo en cuenta que ambos iones Fe(II) de la entidad 
binuclear son equivalentes, ¿ por qué sólo tiene lugar la fotoinducción de uno de los iones 
Fe(II)?. La respuesta parece tener origen en las interacciones intermoleculares de largo y 
corto alcance en el sólido, que producen la estabilización del par HS-LS. Actualmente, 
estamos llevando a cabo el mismo tipo de experiencias en el compuesto dopado [Zn 0 95 
Fe 005 bt (NCS)2]2bpym, nuestro objetivo es estudiar la naturaleza de los estados 
metaestables en las entidades binucleares aisladas, con la finalidad de constatar si las
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interacciones intermoleculares en el sólido son o no las responsables de la estabilización 
de la especie fotoinducida HS-LS.
Hasta el momento, el efecto LIESST sólo había sido estudiado en sistemas 
mononucleares. Donde la fracción de HS fotoinducida permanece constante hasta llegar a 
una temperatura crítica TrrmssT13, a partir de la cual tiene lugar la relajación al estado de 
bajo espín. Los mecanismos de relajación observados en compuestos mononucleares 
obedecen a una ley exponencial simple, compleja o sigmoidal 7,8,1°. Los estudios cinéticos 
realizados en el compuesto [Fe bt (NCS)2]2 bpym, muestran que la especie HS-HS 
presenta dos mecanismos distintos de relajación : al estado fundamental LS-LS y al 
estado metaestable HS-LS ,cada mecanismo caracterizado por una constante de 
conversión distinta. Con estas experiencias se ha puesto de manifiesto por primera vez, 
que la dinámica de conversión HS —> LS en sistemas polinucleares es mucho más 
compleja en comparación con los sistemas mononucleares, y que puede tener lugar a 
través de distintos mecanismos que implican diversas especies metaestables hasta 
alcanzar de nuevo el estado fundamental.
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Parte II. Capitulo IV. Determinación del Estado de Espín en la Meseta Característica de Transiciones de
Espín en dos etapas de Compuestos Dinucleares.
II.IV.1. Introducción.
La singularidad en el proceso de conversión de espín, en todos los sistemas 
dinucleares hasta ahora estudiados, es la meseta en la curva de transición de espín1. Como 
se mostró en el capítulo I, la espectroscopia Móssbauer en presencia de campos 
magnéticos evidencia que el estado fundamental de espín en el compuesto [Fe bpym 
(NCSe)2]2 bpym corresponde a la especie HS-LS, corroborando la transición de espín 
incompleta en una etapa, con la cual habían sido interpretadas las propiedades magnéticas 
en este sistema. Por otro lado, en el capítulo II se presentó el análisis de la influencia de 
la presión sobre las propiedades magnéticas de la familia de complejos en estudio. La 
conclusión extraída de estos resultados fue que la naturaleza de la meseta en las curvas de 
conversión, está determinada por la especie HS-LS, la cual queda estabilizada por las 
interacciones intermoleculares presentes en el sólido.
Sin embargo, corroborar la naturaleza de la especie presente en la meseta de la 
curva de conversión de espín a partir del método microscópico (espectroscopia 
Móssbauer en presencia de campos magnéticos externos), no ha sido posible en los 
complejos que presentan transición de espín en dos etapas, tales como [Fe bt 
(NCX)2]2bpym ( X: S, Se). La razón es la temperatura de transición tan elevada, Tcl = 
197 K, Tc2 = 163 K y Tcl = 265 K , Tc2 = 223 K para el derivado de S y Se, 
respectivamente, y la incompatibilidad con el criostato Móssbauer equipado con el 
electroimán que solo opera a 4.2 K. Afortunadamente, nuestro laboratorio sintetizó 
recientemente un compuesto dinuclear de Fe(II) basado en el ligando phdia (phdia = 4,9- 
fenantrolina-6,7- diamina), la síntesis y caracterización del mismo formó parte de la Tesis 
Doctoral de Virginie Niel (Universitat de Valencia, 2002). Este complejo presenta una 
transición de espín en dos etapas a bajas temperaturas, con una meseta de 50 K. Nuestro 
objetivo como se detallará a lo largo del presente capítulo fue atrapar térmicamente la 
especie presente en la meseta, con la finalidad de constatar experimentalmente a partir de 
nuestro método microscópico la naturaleza de la misma.
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II.IV.2. Parte Experimental.
Síntesis de 4,7-fen-5,6-dioxima. En un matraz se introducen lg de 4,7-fen-5,6-diona, 2g 
de cloruro de hidroxilamonio, 2.4 g de carbonato de bario y 120 mi de etanol seco. La 
mezcla de reacción se lleva a reflujo durante 12 horas. La disolución obtenida se lleva a 
sequedad , el sólido resultante de la evaporación se lava con 160 mi de una disolución de 
HC10.2 N. La suspensión obtenida se filtra sobre placa y el sólido se lava sucesivas veces 
con agua, etanol y éter etílico y finalmente se seca a vacío. Rendimiento : 61.25 %.
N - HQ. ,N - OH
EtOH y <C
+  NH3OHCI + B aC 0 3 I ■ =  > N—/ V — N
4,7-fen-5,6-diona 4,7-fen-5,6-dioxima
Esquema II.IV.1. Esquema de la síntesis del ligando 4,7-fen-5,6-dioxima.
Síntesis de 4,7-fen-5,6-diamina (phdia). En un matraz se introducen 700 mg de 4,7-fen- 
5,6-dioxima, 690 mg de Pd/C y 120 mi de etanol seco. A la mezcla de reacción se le pasa
una corriente de argón durante 30 min y seguidamente se lleva a reflujo, al mismo tiempo
se afíaden a la mezcla 6.5 mi de hidrazina monohidratada disueltos en 30 mi de etanol 
seco, gota a gota durante una hora y se mantiene la disolución a reflujo durante 12 horas. 
La mezcla de reacción resultante se filtra sobre celite para eliminar el catalizador (Pd/C) 
y se lava éste sucesivas veces con etanol caliente. La disolución se lleva a sequedad y el 
sólido obtenido se suspende en 35 mi de agua y se agita durante 1 hora, seguidamente la 
suspensión se mantiene a 4°C durante 12 horas. Se filtra el sólido y se seca a vacío. 
Rendimiento: 81.63%.
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N - H Q  N - O H
NH2 ,N h2
+ H2N-NH2, H20  + Pd/C I = >
4,7-fen-5,6-dioxima
4,7-fen-5,6-diamina
Esquema II.IV.1. Esquema de síntesis del ligando 4,7-fen-5,6-diamina.
Síntesis de [Fe phdia (NCS)2]2 phdia (1). La síntesis se lleva a cabo en atmósfera de 
argón. A una disolución metanólica de FeS04 7H20  (0.25 mmoles, 15 mi) se le añaden 
0.5 mmoles de KNCS disueltos en 15 mi de MeOH. La disolución resultante se agita 
durante quince minutos, se deja sedimentar el precipitado formado de K2S04 y se filtra. 
La disolución final incolora que contiene Fe/NCS en relación (1:2), se añade gota a gota 
sobre una disolución metanólica de phdia (1.5 mmoles, 25 mi) originando un precipitado 
marrón verdoso correspondiente al complejo 1. Rendimiento: 65%.
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II.IV.3. Resultados.
IIJV.3.1. Propiedades magnéticas de [Fe phdia (NCS)2 J2 phdia (1).
En la figura II.IV.l se muestra la dependencia de la susceptibilidad magnética con 
la temperatura para 1.
6.0
5.0-
Z- 4.0- o
S
3.0-
?  2.0 -
s
1.0 -
0.0
T/K
Figura II.IV.l. Dependencia de la susceptibilidad magnética con la temperatura
para 1.
A temperatura ambiente %M T = 6cm3 K mol'1, el cual es congruente para un
compuesto dinuclear de Fe(II) HS teniendo en cuenta que el 16.2% de los iones Fe(II) se
encuentran en el estado de LS. Entre 300 y 140 K, no existe prácticamente variación de la
susceptibilidad magnética con la temperatura. Por debajo de 130 K, el valor de %MT decae
bruscamente hasta 3 cm3 K mol'1 debido a la transición de espín de un 40% de los iones
Fe(II) a Tc = 108 K. Entre 100 y 80 K la variación de la susceptibilidad magnética con la
temperatura es mínima, dado que nos encontramos en la meseta de la curva de la
conversión de espín. A Tc = 80 K, tiene lugar de forma más abrupta la conversión al
116
Parte II. Capítulo IV. Determinación del Estado de Espín en la Meseta Característica de Transiciones de
Espín en dos etapas de Compuestos Dinucleares.
estado de LS de prácticamente todos los iones Fe(II). Aunque se observa que un 15 % de 
los iones Fe(II) permanecen en el estado de HS a bajas temperaturas. La dependencia de 
%mT v s . T claramente revela que la transición de espín en este compuesto dinuclear tiene 
lugar en dos etapas. En el modo de calentamiento se observa que la transición de espín va 
acompañada de histéresis térmica en ambas etapas de la conversión. Siendo ésta de 2 y 7 
K para la primera y segunda etapa, respectivamente.
II.IV.3.2. Espectroscopia Móssbauer de [Fe phdia (NCS)2 ¡2 phdia (1).
En la figura II.IV.2 se muestra el espectro Móssbauer de 1 a temperatura 
ambiente. En el espectro podemos observar la existencia de dos dobletes 
correspondientes al ion Fe(II) en el estado de HS (83.8%, subespectro rojo) y en el estado 
de LS (16.2%, subespectro azul). Los parámetros Móssbauer característicos como el 
desplazamiento isomérico y el desdoblamiento cuadrupolar son: 8HS = 0.891 mm/s, 8LS = 
0.3254 mm/s y AEqHS = 2.742 mm/s, AEqLS = 0.394 mm/s.
cr:
□ 4
v, mnVsefc
Figura II.I V.2. Espectro Móssbauer de 1 a 300 K.
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En la figura II. IV.3 se muestra el espectro Móssbauer de 1 a 4.2 K. En el espectro 
se observa la existencia de dos dobletes correspondientes al ion Fe(II) en el estado de HS 
(15.8%, subespectro rojo) y de LS (84.2%, subespectro azul). Los valores del 
desplazamiento isomérico y del desdoblamiento cuadrupolar son: 8^  = 0.891 mm/s, SLS =
0.3254 mm/s y AEqHS = 2.742 mm/s, AEqLS = 0.394 mm/s. El 15.8% de los iones Fe(II) 
HS a 4.2 K corresponden a la especie HS-LS, y el 68.4% de las especies de LS están 
formando los pares LS-LS. Los resultados proporcionados por la espectroscopia 
Móssbauer están en concordancia con las propiedades magnéticas observadas para 1.
• 96 -
v, mm/sec
Figura II.IV.3. Espectro Móssbauer de 1 a 4.2 K.
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II.IV.3.3. Identificación de la especie presente en la meseta de la curva de 
conversión de [Fe phdia (NCS)2]2 phdia (1).
El objetivo de esta experiencia fue constatar la naturaleza de la especie presente 
en la meseta de la curva de conversión de espín, haciendo uso de la espectroscopia 
Móssbauer en presencia de campos magnéticos externos.
La experiencia comienza enfriando la muestra lentamente desde temperatura 
ambiente hasta 100 K, temperatura a la cual está centrada la meseta de la curva de 
transición. Como se observa en la figura II.IV.4 el espectro Móssbauer a 100 K muestra 
la presencia de dos dobletes correspondientes al ion Fe(II) en el estado de HS (40 %, 
subespectro rojo) y de LS (60 %, subespectro azul).
o 4
v, mrn/sec
Figura II.IV.4. Espectro Móssbauer de 1 a 100 K.
En este punto la muestra se enfría rápidamente hasta 4.2 K a una velocidad de 100 
K / min, y como puede apreciarse en el espectro de la figura II.IV.5 las intensidades de
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los doblete de HS y LS son prácticamente iguales que a 100 K. Este hecho constata la 
eficacia con la que se ha llevado a cabo el bloqueo térmico.
1.00
m-2 0 4
v, mm/sec
Figura I I .IY .5 . Espectro Móssbauer de 1 a 4.2 K después de enfriar desde 100 K 
a una velocidad de 100 K/ min.
Seguidamente, se registró el espectro Móssbauer en presencia de un campo 
externo de 5 T. Como se puede apreciar en la figura II.IV. 6, el espectro Móssbauer a 4.2 
K y Hext = 5 T consta de dos componentes. Del ajuste del espectro se concluye que una de 
las componentes presenta un Heff= 6.2 T, y ésta se asocia sin ambigüedades a la especie 
HS en el par HS-LS (81.4%, subespectro verde). Para la segunda componente Heff ~ Hext 
, que se identifica como la especie de LS de los pares LS-LS(18.6%) y HS-LS (81.4%).
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Figura II.IV.6. Espectro Móssbauer de 1 a 4.2 K y Hext= 5 T, después de enfriar 
la muestra desde 100 K a una velocidad de 100 K / min.
La información proporcionada por el espectro Móssbauer a Hext = 5 T, nos lleva a 
concluir que la naturaleza de la especie presente en la meseta de la curva de conversión 
de espín corresponde al par HS-LS. El 18 % de especies LS-LS corresponden en parte a 
los iones Fe(II) en el estado de LS presentes a 300 K. Por otro lado, debemos considerar 
que la meseta de la curva de conversión de espín no es completamente plana, es decir, en 
el intervalo de temperaturas que comprende la meseta tiene lugar la conversión desde el 
estado HS-LS al estado LS-LS, lo cual contribuye al aumento de los pares LS-LS.
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II.IV.4. Discusión.
Como ya introdujimos al principio de esta parte, en los afíos 90 Real y col., 
desarrollaron un modelo teórico para interpretar el carácter de doble etapa en la transición 
de espín del compuesto [Fe bt (NCS)2]2bpym.
Los autores de este trabajo consideran que la entalpia, H, del par HS-LS no 
corresponde exactamente al cociente de la suma de la entalpia de los estados HS-HS y 
LS-LS, es decir: [ H ^ .^  * ( HLS_LS + H h s-h s )  / 2 ]. Si no que cabría esperar una transición 
de espín en dos etapas cuando H ^ ls  < [( H + H HS.HS)/ 2 ]. No obstante, esta es una 
condición necesaria pero no suficiente. Dado que se requiere de un cierto grado de 
cooperatividad por parte de la red cristalina. Los autores concluyen que el carácter de 
doble etapa proviene de un efecto sinergético entre las interacciones intramoleculares que 
favorecen el estado HS-LS, e interacciones intermoleculares que tienden a favorecer la 
formación de dominios de especies con el mismo estado de espín.
Es decir, la formación de los pares HS-LS está favorecida respecto a lo que la 
probabilidad estadística predice para una mezcla de iones Fe(II) en el estado de LS y HS, 
con fracciones molares 1-c y c, respectivamente. En este sistema la probabilidad de 
encontrar los pares LS-LS es x = (1-c)2, y = 2c (1-c) para las especies HS-LS, y z = c2 
para los pares HS-HS. De modo que a Tc, x = z = 0.25 e y = 0.50.
En la figura II.IV.7 se muestra la dependencia con la temperatura de x, z, e y 
calculada a partir del modelo propuesto.
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Figura II.IV.7. Fracciones molares de las especies LS-LS (x), HS-LS (y) y HS- 
HS (z) frente T, deducidas a partir del ajuste de los datos de magnetismo.
Para el compuesto [Fe bt (NCS)2]2bpym se obtiene que x = z = 0.15ey = 0.70. 
Finalmente, los autores de este trabajo concluyen que no es correcto atribuir la primera 
etapa de la transición de espín, por arriba de Tcl, al proceso HS-HS <-> HS-LS, al igual 
que la segunda etapa, por debajo de Te2, no corresponde exactamente a la conversión HS- 
LS <-» LS-LS. Si no que en ambas etapas de la conversión de espín están presentes las 
especies LS-LS, HS-LS y HS-HS, aunque la proporción de los pares LS-LS en la primera 
etapa como las especies HS-HS en la segunda sea minoritaria.
Las experiencias realizadas en el compuesto [Fe phdia (NCS)2]2phdia ponen de 
manifiesto, que la naturaleza de la especie presente en la meseta de la curva de 
conversión de espín corresponde al par HS-LS. Tal hecho experimental descarta la 
posibilidad de que todas las especies estén presentes en ambas etapas de la conversión. La 
espectroscopia Móssbauer en presencia de campos magnéticos, se muestra como una 
técnica experimental muy eficaz para identificar y seguir los estados de espín en
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compuestos dinucleares, incluso pequeños porcentajes ( < 2 %) de los distintos pares son 
detectables.
Nuestras experiencias no muestran la presencia de la especie HS-HS por debajo 
de Tcl, lo que nos lleva a concluir que la primera etapa de la conversión de espín obedece 
al proceso HS-HS <r-> HS-LS y la segunda a la conversión HS-LS <-» LS-LS.
Nuestro objetivo para un futuro próximo, es desarrollar un modelo teórico el cual 
esté en concordancia con los resultados experimentales obtenidos.
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Parte II. Capítulo V. Nuevos Sistemas Dinucleares con la 2,2’-bipirimidina como Ligando Puente.
II.V.l. Introducción
Considerando la variedad de propiedades magnéticas que exhibe la familia de 
compuestos del ligando 2,2’-bipirimidina, decidimos explorar la posibilidad de aumentar 
el número de complejos de esta familia con otras a-diiminas como ligandos terminales. 
Con el objetivo de seguir investigando la posibilidad de inducir una transición de espín en 
sistemas antiferromagnéticamente acoplados, ya sea por efecto de la temperatura, luz, 
presión o modulando la fuerza del campo de ligandos.
Con esta finalidad, elegimos los ligandos y 2,2’-dipiridilamina y 6-metil-2,2’- 
bipiridina.
Figura II.V.l. Ligando 2,2’- dipiridilamina.
Figura II.V.2. Ligando 6-metil-2,2’- bipiridina.
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II.V.2. Parte experimental.
6-metil-2,2’-bipiridina (CH3bipy). La síntesis se lleva a cabo en atmósfera de argón. 
Una disolución de éter (700ml) que contiene 2,2’- bipiridina (57mgr) se añade sobre una 
disolución de CH3Li en éter (1200 mi; 0.8 M). La mezcla de reacción se agita durante 3 
horas a temperatura ambiente y la disolución va adquiriendo una coloración roja. Esta 
disolución se vierte sobre hielo y seguidamente se extrae la mezcla de reacción con éter. 
Se seca la fase orgánica con MgS04 y se evapora. El aceite resultante de la evaporación 
se calienta durante 2h a 90° C y a vacío. El crudo resultante se purifica por cromatografía 
de columna (alumina, actividad I). Se eluye con éter-éter de petróleo (1/5). Después de 
evaporar el disolvente se obtiene un aceite incoloro correspondiente al ligando. Punto de 
ebullición 96° C / 0.7mm. RMN d (CDC13) 2.60, CH3 ; 7.06 - 8.71 protones aromáticos. 
Rendimiento de la reacción: 40%.
2 ,2’-dipiridilamina (dpa). El ligando ha sido adquirido de fuentes comerciales.
2,2’-bipirimidina (bpym). El ligando ha sido adquirido de fuentes comerciales.
Síntesis del complejo [Fe(CH3bipy)(NCS)2]2 bpym (1). La síntesis se lleva a cabo en 
atmósfera de argón. A una disolución metanólica de FeS047H20  (0.25 mmoles, 15 mi) se 
le añade KNCS (0.5 mmoles). La disolución resultante se agita durante quince minutos, 
se deja sedimentar el precipitado formado de K2S04 y se filtra. La disolución final 
incolora que contiene Fe/NCS en relación (1:2), se añade gota a gota sobre una disolución 
metanólica de CH3bipy (0.5 mmoles, 25ml) para dar una disolución amarillo - naranja. 
Finalmente, sobre esta disolución se añaden 0.25 mmoles de bpym disueltos en 15 mi de 
metanol que da lugar a una disolución de color rojo oscuro. Esta es estable al aire y su 
lenta evaporación origina unos cristales cúbicos de color negro correspondientes al 
complejo 1. Rendimiento de la reacción: 70%.
Síntesis del complejo [Fe(dpa)(NCS)2]2 bpym (2). La síntesis se lleva a cabo en 
atmósfera de argón. A una disolución metanólica de FeS047H20  (0.25 mmoles, 15 mi) se
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le añade KNCS (0.5 mmoles). La disolución resultante se agita durante quince minutos, 
se deja sedimentar el precipitado formado de K2S04 y se filtra. La disolución final 
incolora que contiene Fe/NCS en relación (1:2), se añade gota a gota sobre una disolución 
metanólica de dpa (0.5 mmoles, 25 mi) para dar una disolución amarilla. Finalmente, 
sobre esta disolución se añaden 0.25 mmoles de bpym disueltos en 15 mi de metanol que 
da lugar a una disolución de color rojo oscuro. Esta es estable al aire y su lenta 
evaporación origina unos cristales hexagonales de color negro correspondientes al 
complejo 2. Rendimiento de la reacción: 60%.
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II.V.3. Resultados.
II. V.3.1. Estructura cristalina de [Fe(CH3bipy)(NCS)J2 bpym (1) .
El compuesto [Fe(CH3bipy)(NCS)2]2 bpym cristaliza en el sistema monoclínico 
(grupo espacial P 2/c) con parámetros de la red a = 14.048(8) Á, b = 18.250(3) Á, c = 
17.357(7) Á, 13 = 113.788(3)°. En la figura II.V.3 se muestra la estructura molecular de 1 
con la correspondiente numeración atómica.
m
ÍÍÍJi
Figura II.V.3. Estructura molecular de [Fe(CH3bipy)(NCS)2]2 bpym (1).
La estructura de 1 consiste en entidades dinucleares centro simétricas, donde los 
dos iones Fe(II) están conectados por el ligando 2,2’-bipirimidina. La distancia 
intramolecular Fe-Fe es 6.042 Á. La geometría de coordinación del átomo de Fe es 
octaédrica ligeramente distorsionada [FeN6], con dos átomos del grupo NCS" ocupando la 
posición cis, el ligando 2,2’-bipirimidina que actúa como ligando puente y dos átomos de 
nitrógeno de la 6-metil-2,2’-bipiridina ocupando las dos posiciones restantes del
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octaedro. Las distancias de enlace Fe-N(NCS) son menores que las distancias Fe- 
N(bpym) y Fe-N(CH3bipy) como se puede apreciar en la tabla ELV.l.
Tabla II.V.1. Distancias de enlace (Á) y ángulos (°) más significativos de 1.
Compuesto 1
Fe-N(l) 2.293(13) Fe-N(4) 2.222(9)
Fe-N(2) 2.272(9) Fe-N(5) 2.144(8)
Fe-N(3) 2.144(8) Fe-N(6) 2.057(16)
N(l)-Fe(l)-N(2) 70.933(2)
N(l)-Fe(l)-N(3) 78.620(2)
N(3)-Fe(l)-N(6) 101.371(2)
N(6)-Fe(l)-N(5) 104.2258(1)
N(5)-Fe(l)-N(4) 75.326(2)
N(4)-Fe(l)-N(2) 85.915(1)
En la figura II.V.4 se muestra el empaquetamiento cristalino de 1 en la dirección [101] y 
en la figura III. V.5 una vista de la celda unidad en la dirección [101].
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Figura II.V.4. Empaquetamiento cristalino de [Fe(CH3bipy)(NCS)2]2 bpym (1) en 
la dirección [101].
■ »*•:
m
F igu ra  II .V .5. Vista de la celda unidad en la dirección [101] de 
[Fe(CH3bipy)(NCS)2]2 bpym (1).
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II.V.3.2. Propiedades Magnéticas de [Fe (CHJbipy) (NCS)J2 bpym (1).
La dependencia térmica del producto %MT para 1 se muestra en la figura II. V.6.
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Figura II.V.6. Dependencia térmica del producto %MT para 1.
El valor de %MT a temperatura ambiente es 7.2 cm3 mol'1 K. Este valor es 
congruente para una especie dinuclear de Fe(II) en el estado de alto espín. A medida que 
disminuye la temperatura no se aprecian variaciones notables en cMT hasta alcanzar 70 K. 
El decrecimiento de la susceptibilidad magnética por debajo de esta temperatura es 
debido al acoplamiento antiferromagnético intramolecular entre los dos átomos de hierro 
que conforman la especie dinuclear.
En la figura II. V.7, se muestra la dependencia de la susceptibilidad magnética con 
la temperatura. El máximo centrado sobre 16 K evidencia el acoplamiento 
antiferromagnético presente en este sistema con una Tc= 16.5 K. Del ajuste de las
132
Parte II. Capítulo V. Nuevos Sistemas Dinucleares con la 2,2’-bipirimidina como Ligando Puente.
propiedades magnéticas a partir del hamiltoniano (H = -J Sa Sb + g Sa Sb (3 H ) se obtiene J 
= - 4.2 cm'1 y g = 2.21.
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Figura II.V.7. Dependencia de la susceptibilidad magnética en función de la 
temperatura para 1.
En la figura II. V. 8 se muestra la dependencia de la magnetización frente al campo 
magnético para 1 a 2 K. La dependencia de M vs. H muestra un punto de inflexión 
alrededor de 4 T debido al entrecruzamiento de las componentes Zeeman, rr  ^= 0 y rr  ^= ± 
1, en presencia de un campo magnético extemo.
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Figura II.V.8. Dependencia de M vs. H para 1 a 2 K.
II.V.3.3. Espectroscopia Móssbauer de [Fe (CH3bipy) (NCS)J2 bpym (1).
El espectro Móssbauer del compuesto [Fe (CH3bipy) (NCS)^ bpym a 4.2 K, se 
muestra en la figura II.V.9. El espectro muestra un único doblete correspondiente a la 
especie de Fe(II) de alto espín (F1S). Los valores del desplazamiento isomérico y del 
desdoblamiento cuadrupolar son 0.87 mm/s y 2.91 mm/s, respectivamente.
Figura II.V.9. Espectro Móssbauer de [Fe (CH3bipy) (NCS)2]2 bpym a 4.2 K.
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II.V.3.4. Espectroscopia Móssbauer de [Fe (CH3bipy) (NCS)2]2 bpym (1) en 
presencia de un campo magnético externo.
El espectro Móssbauer a 4.2 K en presencia de un campo magnético externo de 5 
T se muestra en la figura II.V.10 para 1. Como podemos apreciar en el espectro, no 
observamos el sextuplete característico de un Fe(II) HS en presencia de un campo 
magnético externo, debido al acoplamiento antiferromagnético intramolecular presente en 
el compuesto. A partir del ajuste del espectro se obtiene que Heff = 1.42 T.
Figura II.V.10. Espectro Móssbauer de [Fe (CH3bipy) (NCS)^ bpym a 4.2 K y 
Hext = 5 T.
II.V.3.5. Propiedades Magnéticas de [Fe (dpa) (NCS)J2 bpym (2).
Las propiedades magnéticas de 2 se muestran en la figura II.V. 11. El valor de 
%mT a 350 K es 5.5 cm3 mol'1 K, este valor es congruente para una especie dinuclear de 
Fe(II) de HS.
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Figura II.V .ll. Dependencia de %MT con la temperatura para 2.
A medida que disminuye la temperatura se observa un decrecimiento paulatino 
del producto %MT, hasta alcanzar un valor de 0.8 cm3 mol*1 K a 2 K. Este comportamiento 
es típico de una transición de espín entre los estados 5T2g y *Alg del ion hierro(II). Al 
aumentar la temperatura se observa que la conversión de espín no presenta histéresis 
térmica, ya que los valores de %MT se superponen con los del régimen de enfriamiento, 
éste hecho indica que la conversión de espín en este complejo no es fuertemente 
cooperativa.
II.V.3.6. Espectroscopia Móssbauer de [Fe (dpa) (TVCSjJ;, bpym (2).
El espectro Móssbauer del compuesto [Fe (dpa) (NCS)2]2 bpym a temperatura 
ambiente se muestra en la figura II. V. 12. En el espectro podemos apreciar la coexistencia 
de dos dobletes diferentes, correspondientes a los estados HS y LS. Los valores del
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desplazamiento isomérico, así como del desdoblamiento cuadrupolar en mm/s son 0.89 
(HS), 0.17 (LS) y 2.27 (HS), 0.41 (LS), respectivamente. El porcentaje de moléculas en el 
estado de HS es 67% y un 33% corresponde a las moléculas en el estado de LS.
~4 O 2 4 6m
V, mm/$
Figura II.V.12. Espectro Móssbauer de 2 a temperatura ambiente.
La intensidad del doblete correspondiente al estado de LS va aumentando a 
medida que desciende la temperatura. A 4.2 K, como se deduce del espectro de la figura 
II. V. 13 prácticamente todas las moléculas se encuentran en el estado de LS, excepto un 
10% de las moléculas que permanecen en el estado de HS. A esta temperatura los valores 
del desplazamiento isomérico y del desdoblamiento cuadrupolar en mm/s son 0.22 y 0.39 
para el estado de LS, así como 0.90 y 2.81 para el estado de HS.
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F ig u r a  I I .V .1 3 . Espectro Móssbauer de 2  a 4.2 K.
II.V.3.7. Espectroscopia Móssbauer de [Fe (dpa) (NCS)J2 bpym (2) en 
presencia de un campo magnético externo.
El espectro Móssbauer a 4.2 K en presencia de un campo magnético externo de 5 
T se muestra en la figura II.V.14 para 2. Como podemos apreciar en el espectro, para el 
10% de las moléculas que permanecen en el estado de HS no observamos el sextuplete 
característico de un Fe(II) HS en presencia de un campo magnético externo. Del ajuste 
del espectro se deduce que las especies de HS se encuentran como pares HS -  HS 
antiferromagnéticamente acoplados, con un Heff. ~ 1.24 T.
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Figura II.V.14. Espectro Móssbauer de [Fe (dpa) (NCS)2]2 bpym a 4.2 K y 5 T.
Cabe destacar que ante la imposibilidad de resolver la estructura cristalina de este 
compuesto, la espectroscopia móssbauer en presencia de campos magnéticos extemos 
confirma la naturaleza dinuclear de este sistema.
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II.V.4. Discusión.
En este capítulo se ha presentado la síntesis y caracterización de dos nuevos 
sistemas dinucleares con la 2,2’- bipirimidina como ligando puente, el complejo [Fe 
(CH3bipy) (NCS)2]2 bpym y el compuesto [Fe (dpa) (NCS)2]2 bpym.
Hemos corroborado de nuevo, que dependiendo de la fuerza del campo de 
ligandos que imprime el ligando terminal, en sistemas con el mismo ligando puente, 
observamos acoplamiento magnético como es el caso del sistema [Fe (CH3bipy) (NCS)2]2 
bpym o transición de espín como es el ejemplo del sistema [Fe (dpa) (NCS)2]2 bpym.
En la figura II.V.15 se muestra la dependencia de la magnetización frente al 
campo magnético a 1.9 K para los compuestos [Fe bpym (NCS)J2 bpym y [Fe (CH3bipy) 
(NCS)2]2 bpym.
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Figura II.V.15. Magnetizaci n vs. H para [Fe bpym (NCS)2]2 bpym (triángulos) y 
[Fe (CH3bipy) (NCS)2]2 bpym (rombos) a 1.9 K.
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Como se deduce de la figura, observamos un comportamiento de M vs. H, prácticamente 
idéntico para ambos sistemas. Dado que el parámetro de canje, J, es muy similar en 
ambos así como la distribución de población entre los diferentes estados S = 0, 1, 2, 3 y 4.
Por otro lado y como hemos comentado sucesivas veces a lo largo de la parte II, el 
carácter singular de las transiciones de espín de todos los compuestos dinucleares hasta 
ahora estudiados, es la meseta en la curva de conversión de espín, es decir, la transición 
de espín en dos etapas. Una posible explicación del hecho que no observemos esta 
particularidad en el sistema [Fe (dpa) (NCS)J2 bpym ,es que la conversión de espín es 
muy gradual y el comienzo de la transición tiene lugar a altas temperaturas, 350 K.
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III.1. Introducción.
Los primeros estudios del efecto de la presión sobre las propiedades físicas de 
compuestos que presentaban transición de espín, se efectuaron sobre los 
tris(ditiocarbamato) complejos de Fe(III) (figura III. 1). La síntesis de los cuales, llevada a 
cabo por Delepine1 en 1908, desencadenó el desarrollo del campo de las transiciones de 
espín.
En 1969 Ewald2 y col., estudian el efecto de la presión sobre las propiedades 
magnéticas en disolución de una serie de ditiocarbamatos de Fe(III) N-sustituidos. Los 
autores concluyen que el equilibrio de espín que presentan estos sistemas entre los 
estados 7T1 y 6A,, depende de la presión extema aplicada y que el estado 5T2 con un menor 
volumen queda favorecido a medida que se aumenta la misma.
(a) (b)
Figura III.l. Estructura cristalina de los complejos [Fe(S2CNC4H q)3] (a) y 
[Fe(S CNC4H 0)3 CHC13] (b).
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Como se citó en el capítulo I de la parte I, los compuestos [Fe(phen)2(NCX)2] X: 
S3, Se, N3, así como [Fe(bipy)2(NCX)2] X: S4, Se, N3 representan unos de los compuestos 
más investigados (figura III.2). Varias técnicas se han utilizado para caracterizar la TS de 
estos sistemas: medidas de susceptibilidad magnética, espectroscopia Móssbauer, 
infrarroja y UV-visible, difracción de rayos X sobre monocristal y en polvo. Sin 
embargo, los estudios del efecto de la presión sobre las propiedades magnéticas así como 
sobre la estructura cristalina de los mismos son más limitados , en cuanto a la coherencia 
de los resultados obtenidos a partir de técnicas tales como espectroscopia Móssbauer, IR, 
UV-Visible y absorción de rayos X sobre polvo o monocristal, al igual que medidas de 
susceptibilidad magnética.
(a)
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Figura III.2. Estructura molecular y propiedades 
[Fe(bipy)2(NCS)2] (izquierda) y [Fe(phen)2(NCS)2] (derecha).
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En 1971 Drickamer y Fisher5, estudian a partir de la espectrocopia Móssbauer el 
efecto de la presión a temperatura ambiente en la transición de espín de estos complejos. 
Sus resultados sugieren que al aumentar la presión externa tiene lugar la conversión desde 
el estado de HS al estado de LS, sin embargo cuando la presión sigue aumentándose tiene 
lugar una conversión parcial del estado de LS al estado de HS. Investigaciones 
posteriores de otros autores como Adams y col.6 y Pebler7 muestran un comportamiento 
de la fracción de nHS vs. P completamente diferente, donde únicamente se observa la 
transición HS —» LS. Estos autores sugieren que los experimentos llevados a cabo por 
Drickamer y Fisher, estaban sujetos a condiciones de no hidroestaticidad.
Las únicas medidas de susceptibilidad magnética en función de la temperatura y 
de la presión que en la literatura encontramos para estos sistemas, son las realizadas por 
Usha, Srinivansan y Rao8 en 1985. Los resultados de estos autores difieren de los 
obtenidos por Adams y Pebler, en cuanto a que para una fracción de nHS determinada, la 
presión requerida para inducir la misma es mucho menor en los experimentos de Usha y 
col. que los obtenidos por Adams y Pebler. En conclusión, todos los resultados obtenidos 
ponen en evidencia, a excepción de los proporcionados por Fisher, la transición HS —» 
LS. Pero la Pc, presión a la cual nHS = n^ = 0.5, no está propiamente definida y los autores 
no muestran un consenso en cuanto al valor de ésta a temperatura ambiente. Para 
[Fe(phen)2(NCS)2] Pc=6 kbar', 8 kbar‘, 13.5 kbar7o 12 kbar6.
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En 1990 Gallois y col. demostraron la existencia de dos formas cristalinas para el 
compuesto [Fe(phen)2(NCS)2] (I, II)9, dependiendo del método sintético utilizado para 
preparar el compuesto. Cabe la posibilidad de que en los diferentes estudios realizados se 
utilizase una forma cristalina u otra, las cuales presentan conversiones de espín no 
idénticas, dado que en la referencia 6 no se indica el método sintético utilizado y en las 
referencias 5 y 7 se estudia la forma I. O quizás sean realmente las condiciones de no 
hidroestaticidad las responsables de esta discrepancia de resultados.
Es en 1981 cuando aparecen las últimas modificaciones de los primeros modelos 
teóricos10 para interpretar las transiciones de espín continuas y discontinuas inducidas por 
la presión, proporcionadas por Kambara11. Particularmente interesantes, son los modelos 
desarrollados para interpretar las transiciones de espín discontinuas LS —» HS observadas 
en los sistemas [M Fe(CN)5NO] (M: Cu, Fe, Zn)12, [Fe(Y-phen)2]Cl2 (Y: 5-metil, 5-cloro, 
5-nitro, 5,6-dimetil, 4,7-dimetil)5 y [FeíphenyX^ nl^O5. Así como las transiciones 
múltiples HS —> LS —> HS —> LS observadas en el complejo [Fe(2,9 - 
dimetilphen)2(NCS)2]13.
Otra clase de complejos que se consideran como pioneros dentro del campo de las 
transiciones de espín, son los sistemas bis(hidrotrispirazolilborato) de hierro(II) de Jeson, 
Trofimenko y Eaton14. En 1987 Long y Hutchinson15, estudian através de la 
espectroscopia Móssbauer el efecto de la presión sobre la fracción de nHS de esta familia 
de compuestos. El resultado más remarcable de esta investigación se halla en el complejo 
[Fe(HB(pz)3]2. En el cual a 300 K nHS = 0, pero a P > 40 kbar nHS > 0, mostrando así otro 
ejemplo de transición LS —» HS .
El descubrimiento del efecto LIESST en disolución fue llevado a cabo por J. J. 
McGarvey y Lawthers16,17 en 1982. Dos años después Decurtins y col. descubren y 
estudian el mismo efecto en estado sólido18.
Fue el descubrimiento del efecto LIESST el que originó en 1990 de la mano de J. 
J. McGarvey19 y col., los primeros estudios cinéticos de interconversión HS <-» LS en
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disolución en función de la presión. Concluyendo que la presión provoca una aceleración 
en el mecanismo de relajación HS —> LS.
Será años más tarde cuando Hauser20 y col. junto con otros autores llevan a cabo 
los mismos estudios en estado sólido. Observando que se acelera al aumentar P y que 
el parámetro de interacción T en principio depende directamente de la presión externa 
aplicada ya que ésta reduce el volumen del cristal, lo cual conlleva un aumento de los 
contactos intermoleculares.
Ejemplos de compuestos de Co(II) que presentan transición de espín son mucho 
menos abundantes en la literatura que los sistemas homólogos de Fe(II) y Fe(III). En 
estos sistemas el ion Co(ü) puede estar penta o hexacoordinado y tener lugar el cambio 
de espín entre los estados S = 1/2 S = 3/2. Los sistemas de Co(II) más estudiados que 
presentan TS son por un lado la familia de compuestos [Co(terpy)2]2X2 nH,0, donde la 
terpy es el ligando terpiridina, X es un haluro o pseudohaluro, N 03\  C104 y n 
corresponde al número de moléculas de HjO el cual varia entre 0 y 5 dependiendo del 
compuesto21,22. Y por otro lado, los sistemas [Co(H2-fsa2en)L2] (H2-fsa2en = N,N’-o- 
ethylenebis (3-carboxysalicylaldiiminate), L = H p , piridina y piridinas sustituidas)23,24. 
Estos últimos sistemas son particularmente atractivos dado que hasta el momento son los 
compuestos de Co(II) que presentan las transiciones de espín más abruptas.
En 1991 Roux y col.25, presentan los primeros estudios de presión a temperatura 
ambiente en sistemas de Co(II) utilizando como técnica la espectroscopia XANES. Sus 
resultados muestran que para los complejos [CoCHj-fsajenjLJ L: piridina, 4-tert- 
butylpiridina, HjO, se requiere una presión inferior a 11 kbar para inducir la conversión 
de espín completa a 300 K. Por otro lado, cuando L = 3-metilpiridina el cual mantiene el 
estado de HS a cualquier temperatura, la TS tiene lugar entre 60.5 y 90 kbar a 300 K.
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Figura I I I .3 . Estructura y propiedades magnéticas de [Co(H2-fsa2en)L2] L = 
piridina.
Los primeros y únicos estudios de difracción de rayos X sobre monocristal en 
función de la presión, aparecieron en 1993 y fueron llevados a cabo por Granier, Real y 
col.26. Estas investigaciones han supuesto una gran aportación en el campo de las TS, 
dado que han permitido un análisis detallado de la estructura cristalina en función de nHS 
en compuestos donde la conversión de espín se induce por un gradiente de presión. Las 
experiencias fueron realizadas sobre los complejos [Fe(phen)2(NCS)2] (forma II) y 
[Fe(btz)2(NCS)2]27 (figura III.4). Ambos compuestos son isoestructurales, sin embargo el 
derivado de fenantrolina muestra una conversión de espín discontinua a Tc = 176 K 
mientras que el btz muestra una transición continua con Tc = 215 K. No se observa para 
ninguno de los dos sistemas un cambio en el grupo espacial entre 1 bar y 13 kbar, al igual 
que entre 130 y 300 K.
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Figura III.4. Estructura molecular y propiedades magnéticas de [Fe(btz)2(NCS)J.
A P = 10 kbar, las determinaciones estructurales ponen de manifiesto que ambos 
sistemas muestran modificaciones intramoleculares similares, esencialmente referidas al 
entorno de coordinación [FeNJ. La variación de las distancias de enlace Fe-ligando y 
ligando-Fe-ligando, asociadas al cambio de espín se observa que son las mismas (= 0.2 
Á), bién sea disminuyendo la temperatura o aumentando la presión. Este hecho 
experimental lleva a concluir que el cambio de configuración molecular desde el estado 
de HS al de LS no se ve influenciado por la naturaleza de la perturbación externa, presión 
o temperatura. La única diferencia remarcable en cuanto a la evolución de los parámetros 
estructurales de estos dos compuestos en función de la presión, es que el 
[Fe(phen)2(NCS)J presenta una acusada anisotropía en comparación con el 
[Fe(btz)2(NCS)2], debido al diferente empaquetamiento cristalino. Finalmente, destacar 
que Pc = 6 kbar para el complejo de fenantrolina, la cual está en concordancia con lo 
observado por Usha y col. y para el btz se estima ésta entre 6 y 7 kbar.
Como se ha comentado a lo largo de esta Tesis, la cooperatividad es una de las
facetas más interesantes de las transiciones de espín, pues implica discontinuidad en las
propiedades magnéticas y ópticas y, en ocasiones viene acompañada de histéresis
térmica. La cooperatividad es una medida de la efectividad con que los cambios
estructurales intramoleculares, se transmiten a larga distancia en el cristal. La eficacia con
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la que se transmiten los cambios intramoleculares, depende en gran medida de la 
participación en la estructura de interacciones intermoleculares intensas. Es decir, estos 
cambios se transmiten vía interacciones intermoleculares a través de tensiones o 
presiones internas, provocadas por la diferencia de tamaño entre las especies de HS y LS.
El estudio de la influencia de la presión sobre transiciones discontinuas 
fuertemente cooperativas y acompañadas por histéresis térmica ha sido realizado 
mayoritariamente por Kóning28 y col. y por Ksenofontov, Levchenko, Spiering y Gütlich 
29'31. Estos últimos autores han estudiado durante la segunda mitad de los 90, la 
dependencia de la susceptibilidad magnética en función de la temperatura y la presión 
para la familia de compuestos [Fe(L)2(NCS)2] L: PM-DMA = (N-(2’-piridilmetileno)-2,6- 
dimetilanilina), PM-A = (N-(2’-piridilmetileno)), PM-AzA = (N-(2’-piridilmetileno)-4- 
azofenil anilina), PM-BiA = (N-(2’-piridilmetileno)-4-aminobifenilo), PM-PEA = (N-(2’- 
piridilmetileno)-4-feniletilinil anilina))32 (figura Ifl.5). Las propiedades magnéticas de los 
mismos a 1 bar para los derivados de PM-AzA y PM-BiA a diferentes presiones se 
muestran en la figura IH.6.
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Figura III.5. L: PM-DMA = (N-(2’-piridilmetileno)-2,6-dimetilanilina), PM-A = 
(N-(2’-piridilmetileno)), PM-AzA = (N-(2’-piridilmetileno)-4-azofenil anilina), PM-BiA 
= (N-(2’-piridilmetileno)-4-aminobifenilo), PM-PEA = (N-(2’-piridilmetileno)-4- 
feniletilinil anilina)).
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Figura III.6. (a) %MT vs. T a diferentes presiones para [Fe(PM-Bia)2(NCS)2]. (b) 
%mT v s . T a diferentes presiones para [Fe(PM-Aza)2(NCS)2].
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El estudio de la evolución de nHS en función de la temperatura y la presión para los 
compuestos [Fe(PM-A)2(NCS)J y [Fe(PM-AzA)2(NCS)2], muestra que a medida que P 
aumenta la T1/2 se desplaza hacia temperaturas más altas, como cabria esperar, ya que 
como hemos citado con anterioridad, un aumento de la presión hidroestática favorece el 
estado de LS el cual posee un volumen molecular menor. Para el complejo [Fe(PM- 
BiA)2(NCS)2] las curvas n ^ T ) revelan que un incremento de la presión desde 1 bar hasta 
6.1 kbar provoca una disminución de la histéresis, mientras que para P > 7 kbar la 
histéresis aumenta considerablemente y además T1/2 se ve desplazada 40 K a más altas 
temperaturas. Para interpretar estos resultados los autores sugieren una transición de fase 
cristalográfica a altas presiones, en donde el volumen de la celda unidad de esta nueva 
fase (fase II), es considerablemente superior al de la fase I (P < 6 kbar). Y que una mayor 
o menor cooperatividad asociada a la conversión de espín no tiene influencia directa 
sobre la anchura de la histéresis térmica. Ya que el carácter abrupto de una TS, la cual es 
una medida de la cooperatividad, se observa que es notablemente menor en la fase n, 
pero la anchura de la histéresis es del orden de 10 veces mayor que en la fase I. Así como, 
que el cambio de volumen de la celda unidad durante la conversión puede influenciar 
sobre la anchura de la histéresis.
Otro ejemplo de complejo con transición de espín discontinua acompañada de 
histéresis térmica que encontramos en la literatura, es el sistema [Fe(phy)J(BF4)2 (phy = 
1,10- fenantrolina- 2 -carbaldehídofenilhidrazona) sintetizado porH. Goodwin33. En 1985 
Kóning y col.28, estudian la influencia de la presión sobre la conversión de espín del 
mismo a través de la espectroscopia Móssbauer. Contrariamente a lo que predecía la 
teoría del campo medio, los autores observan que la anchura de la histéresis térmica 
aumentaba a medida que se incrementaba P. En 1999 Ksenofontov y col.30 reinvestigan la 
influencia de la presión sobre la conversión de estado de espín en el sistema 
[Fe(phy)2](BF4)2, bajo las sospechas de que estos resultados experimentales eran 
consecuencia de condiciones de no hidroestaticidad.
Sorprendentemente, estos autores constatan experimentalmente los resultados 
obtenidos por Kóning y col., como se muestra en la figura IH.7. La interpretación de estos 
resultados experimentales anómalos resulta posible si se considera que el modulo
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volúmico del compuesto tiene una dependencia directa con la P, dentro del marco de la 
teoría de la elasticidad34.
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Figura III.7. %MT vs. T a diferentes presiones para [Fe(phy)2](BF4)2.
Entre los compuestos polinucleares monodimensionales y bidimensionales 
caracterizados hasta el momento, cabe destacar los sistemas [Fe(hyetrz)3] A2 3K,0 (hyetr = 
4-(2’- hidroxietil)-l,2,4- triazol) y A' = 3- nitrophenylsulfonato) y [Fe(btr)2(NCS)2] (btr = 
4,4-bis-l,2,4-triazol). Los estudios de susceptibilidad magnética vs. T en función de la
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presión externa en estos complejos han sido llevados a cabo por el grupo de Gütlich en 
Mainz durante los últimos cuatro años31,35.
El polímero [FeOiyetrzyA^HjO presenta conversión de espín a T1/2 = 110 K 
acompañada de histéresis térmica, 10 K. Sin embargo, la transición no es completa siendo 
la fracción de alto espín residual por debajo de 70 K, nHS = 0.15. Bajo la influencia de la 
presión externa la T1/2 se desplaza hacia temperaturas más altas, mientras que el carácter 
abrupto de la transición así como la histéresis térmica no son alteradas. Es decir, 
aparentemente el grado de cooperatividad no se modifica al aumentar P. El hecho de que 
la histéresis térmica de 10 K se mantenga para todas las presiones estudiadas (hasta 8.9 
kbar) puede ser interpretado si se asume que la histéresis es originaria de las interacciones 
intermoleculares entre las cadenas, ya que debido a la naturaleza monodimensional de 
este material, la presión hidroestática opera mayoritariamente a lo largo de la dirección de 
las cadenas. Los autores concluyen, que la influencia de la presión es más pronunciada en 
este sistema que lo observado para algunos compuestos mononucleares. No obstante, la 
pendiente dT1/2 / dP es 24 K kbar"1 mientras que para el complejo mononuclear [Fe(2- 
pic)3](Cl)2. EtOH (2-pic = 2- picolilamina)36 es 15 K Kbar'1.
El complejo [Fe(btr)2(NCS)2]H^O (btr = 4,4-bis-l,2,4-triazol) presenta una 
estructura bidimensional en la que cada átomo de Fe(II) se encuentra conectado a otros 
cuatro por medio de cuatro ligandos btr que ocupan las posiciones ecuatoriales del 
octaedro de coordinación, mientras que los ligandos NCS" ocupan las posiciones axiales 
como se muestra en la figura IH.8. Este compuesto presenta una transición de espín muy 
abrupta con una histéresis de 21 K. La molécula de F^O es muy lábil y cuando se lleva a 
cabo la deshidratación del compuesto la transición de espín queda suprimida.
Los estudios de susceptibilidad magnética en función de la temperatura y la 
presión, ponen en evidencia un comportamiento de nHS muy particular31, como se aprecia 
en la figura in.9. A P = 0.8 kbar, la transición de espín es menos abrupta y la histéresis 
térmica se vuelve asimétrica. La T1/2¿ no se ve modificada, por el contrario T1/2T se 
desplaza unos 8 K a temperaturas más altas. Cuando P se aumenta a 3 kbar, el ciclo de 
histéresis se desplaza a temperaturas más altas, Ti/2T = 190 K y T1/2>i = 164 K, y su 
anchura disminuye. La conversión de espín es ahora menos abrupta y la fracción de HS 
residual se incrementa hasta un 8%. A P = 6.7 kbar, T1/2T = 227 K y T1/2¿  = 208 K,
154
Parte III. Estudio de la Influencia de la Presión sobre las Propiedades Magnéticas de Sistemas
Moleculares de Fe(II).
observándose un aumento dramático de la fracción nHS residual, aproximadamente nHS =
0.5. Cuando la P sigue aumentándose la TS se transforma en una conversión continua e 
incompleta, a P = 9.6 kbar aún se observa histéresis térmica pero ésta desaparece a P > 
9.6 kbar. No se observa transición de espín cuando se aumenta la presión hasta 10.5 kbar. 
Las medidas de %MT vs. T después de las experiencias de presión muestran un 
desplazamiento de unos 7 K del ciclo de histéresis hacia temperaturas más bajas (T 1/2T =  
137 K y Tla¿  = 105 K) y con un aumento de la anchura de 10 K en comparación a lo 
observado a presión atmosférica (23 K). Pero sorprendentemente, sólo un 50% de los 
iones Fe(II) se ven envueltos en la coversión de espín. Seguidamente, los autores realizan 
diversas medidas de %MT vs. T a P = 1 bar, constatando que la histéresis térmica no se 
altera mientras que nHS residual disminuye hasta nHS = 0.3. Los intentos de bloqueo 
térmico de la especie metaestable de HS llevados a cabo en el compuesto original 
resultaron infructuosos. Mientras que, después de las experiencias de presión es posible 
atrapar un 6% de las especies en el estado metaestable de HS.
Los autores sugieren que estos hechos experimentales demuestran por primera vez 
que es posible inducir una conversión de espín completa LS —» HS en un material que 
presenta TS. Como ya hemos comentado anteriormente, éste tipo de conversión de espín 
ya había sido estudiado con anterioridad, pero bién es cierto que nHS = 0.4 a P > 190 kbar. 
Sin embargo, la transición LS —> HS en el complejo [Fe(btr)2(NCS)J H^O no puede ser 
explicada con el modelo de Kambara. Los autores apelan que dicho modelo no tiene en 
consideración las interacciones moleculares, de gran relevancia en el sistema en estudio. 
Y concluyen sus investigaciones asumiendo que este comportamiento de nHS vs. T y P es 
consecuencia directa de la aparición de nuevas fases cristalográficas bajo presión.
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BWBWBBHaWMI
F ig u r a  III.8. Estructura molecular de [Fe(btr)2(NCS)J R.O.
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Figura I I I .9 . xMT vs. T  para el com p lejo  [Fe(btr)2(N C S )2] F^O en e l rango de 
tem peraturas d e 2 0  a 3 0 0  K, a d iferentes presiones hasta 10.5 kbar.
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Los ejemplos que en la literatura encontramos de sistemas tridimensionales con 
transición de espín son realmente escasos. Hasta el momento sólo se tenia constancia de 
dos sistemas basados en triazoles, el compuesto [Fe(btr)3](C104)37y [Fe(btzb)3] (C104) 
(btzb = l,4-bis-(tetrazol-l-il)butano)38. Basándose en estos resultados previos Real y col, 
han sintetizado diversos sistemas tridimensionales de fórmula molecular 
[Fe(pz)(M(CN)4)] 2H P (M = Ni, Pd, Pt)39 y {FenLx[Ag(CN)2]2} G40 donde L = pirazina 
(pz), x = l y G  = pz;L = 4,4'- bipiridina (4,4'- bipy) y x = 2; L = bispiridil-etileno (bpe) y 
x = 2.
Los únicos estudios de la influencia de la presión sobre la conversión de espín en 
sistemas tridimensionales, han sido llevados a cabo por Gaspar, Levchenko y col.40 
durante el pasado año, sobre los complejos anteriormente mencionados.
Los sistemas 3D de fórmula molecular {FeI!LJAg(CN)2]2} L = 4,4'- bipy, bpe 
presentan diferentes comportamientos magnéticos en función de la naturaleza del ligando 
puente. Cuando L = 4,4'- bipy, el compuesto es paramagnético en todo el rango de 
temperaturas estudiado, mientras que cuando L = bpe el complejo exhibe una conversión 
de espín incompleta que envuelve a un 50% de las moléculas.
En la figura III. 10, se muestra el entorno de coordinación del ion Fe(II) y las 
propiedades magnéticas a diferentes presiones para ambos sistemas. Para el derivado de 
4,4'- bipy a P = 4.6 kbar se observa una transición incompleta entre 225 y 70 K, pero 
todavía un 60% de los iones Fe(II) permanecen en el estado de HS a bajas temperaturas. 
Un AP = 0.2 kbar provoca un acusado desplazamiento de la conversión a temperaturas 
más altas, la cual tiene lugar entre 230 y 90 K para un 62% de los iones Fe(II). A P = 5.4 
kbar se produce un drástico cambio en las propiedades magnéticas, el estado de LS 
predomina a temperatura ambiente, %MT= 1.4 cm3 K mol1. Exceptuando un 8% de los 
iones Fe(II), el resto adopta la configuración de LS a 7 kbar. Las conversiones de espín 
no van acompañadas de histéresis térmica para todas las presiones estudiadas y el 
complejo no ha sido modificado de forma irreversible después de las experiencias de 
presión.
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Figura 111.10. (a) Entorno de coordinación y %MT vs. T a diferentes presiones 
para {FenLx[Ag(CN)J2} L = 4,4'- bipy. (b) Entorno de coordinación y %MT vs. T a 
diferentes presiones para {FenLx[Ag(CN)2]2} L = bpe.
Para el derivado de bpe la dependencia del producto xMT vs. T a diferentes 
presiones, se muestra en la figura III. 10. Observamos como a P = 3.4 kbar la transición va 
acompañada de histéresis térmica y como a medida que aumentamos la presión nHS 
disminuye.
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En la figura III. 11 se muestra el valor de %MT a 300 K vs. P, tanto el derivado de 
4,4'- bipy como el de bpe muestran un comportamiento poco usual, mostrándose como 
materiales extremadamente sensibles a pequeños incrementos de presión.
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Figura III .ll. %mT a 300 K vs. P para el derivado de bpe (izquierda).. %MT a 300 
K vs. P para el derivado de 4,4’-bipy (derecha).
Nuestro objetivo en esta introducción era mostrar el desarrollo evolutivo 
conceptual que las investigaciones sobre la influencia del efecto de la presión en la 
conversión de espín de compuestos moleculares de Fe(II) han aportado al campo de las 
Transiciones de Espín, así como en cuanto a fenomenología se refiere.
A continuación mostraremos a lo largo de diferentes capítulos, las investigaciones 
del efecto de la presión extema sobre la dependencia de xMT vs. T, en sistemas 
mononucleares, mono- y bi-dimensionales llevadas a cabo en un susceptómetro FONER 
equipado con un electroimán de 1 T y en un SQUID que opera en el rango de 0.001 - 5 
Teslas.
Nuestro objetivo en esta parte fue mayori tari ámente incrementar en número las 
investigaciones sobre el efecto de la presión en la conversión de espín de compuestos 
moleculares de Fe(II).
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Figura III.I.2. Estructura molecular de [Fe(abpt)2(N(CN)2)2] (3)-
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Figura III.I.3. (a) Empaquetamiento cristalino de [Fe(abpt)2(NCSe)2]2 polimorfo 
A (2). (b) Empaquetamiento cristalino de [Fe(abpt)2(N(CN)2)2] (3)-
4.0
3 . 5 -
3 . 0 -
■5 2 . 5 -
£
2 .0 -
í.o-
0.0
50 150 200 250 3000 100
T / K
Figura III.I.4. Propiedades magnéticas de [Fe(abpt)2(NCX)2]2X: S(l), Se(2), N(CN)2(3).
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Durante la síntesis de los compuestos 1 y 2 se observa simultáneamente la 
cocristalización de otro tipo de cristales color naranja dependiendo del disolvente 
utilizado, de hecho disoluciones de metanol/cloroformo del ligando abpt y Fe/NCX 
originan mayoritariamente los compuestos 1 y 2, mientras que si la síntesis se lleva a 
cabo reemplazando el cloroformo por agua, cristalizan mayoritariamente unos 
compuestos naranja de fórmula molecular [Fe(abpt)2(NCX)J X: S, Se que corresponden 
a los sistemas que se estudiaran en este capítulo. Los análisis químicos, las estructuras 
cristalinas y las propiedades magnéticas indican que estos compuestos corresponden a 
dos tipos diferentes de polimorfos: los polimorfos A, que se han presentado en primer 
lugar y los polimorfos B, las propiedades magnéticas de los cuales estudiaremos 
seguidamente. La caracterización estructural de los polimorfos B, que en este capítulo se 
identificarán como compuestos 1 y 2, formó parte de la Tesis Doctoral de Nicolás 
Moliner (Universitat de Valencia, 2000), no obstante en esta introducción recordaremos 
la estructura cristalina de los mismos, la cual puede apreciarse en la figura III.I.5.
Figura III.I.5. Estructura molecular de [Fe(abpt)2(NCS)2] polimorfo B (1).
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La estructura molecular de los polimorfos B es muy similar a la de los polimorfos 
A. El entorno de coordinación del átomo de Fe(II) es muy similar en ambos, pero las 
distancias metal-ligando son ligeramente mayores en los polimorfos B, tal como se 
detalla en la tabla ni.1.1.
Tabla II1.I.1. Relación de distancias Fe-N para los compuestos [Fe (abpt)2(NCX)J X: S, 
Se, N(CN)2 .
Polimorfo A Polimorfo B N(CN2)
Í1)S í2YSe (11S (D Se N(CN2)
Fe-N(piridina) 2.205(5) 2.189(8) 2.226(4) 2.217(5) 2.216(2)
Fe-N(triazol) 2.120(4) 2.105(8) 2.162(4) 2.171(5) 2.121(2)
Fe-N(CX) 2.120(5) 2.131(9) 2.125(5) 2.120(5) 2.160(2)
El empaquetamiento cristalino difiere netamente de los polimorfos A, la rotura del 
puente de hidrógeno intramolecular entre el hidrógeno del grupo amino del anillo de 
triazol y del nitrógeno del anillo de piridina no coordinada en los B, favorece la 
formación de redes bidimensionales que se apilan en la dirección [101], La fuerza de 
cohesión dentro de los planos está determinada por interacciones tí intermoleculares 
establecidas por los anillos de piridina coordinados y no coordinados (ver figura HLL6). 
El cambio de empaquetamiento cristalino conlleva un alargamiento de las distancias Fe-N 
en los polimorfos B. Esto es probablemente, debido a los efectos estéricos que induce la 
proximidad del grupo piridina no coordinante del ligando de abpt de una molécula 
adjacente, sobre el enlace Fe-N de la piridina coordinada.
Menos evidentes, son los posibles efectos electrónicos que se pueden derivar de la
rotura de la planaridad del ligando abpt. En efecto, la rotura de dicha planaridad debe
debilitar la deslocalización electrónica sobre el ligando abpt lo cual puede disminuir su
carácter 7t-aceptor y por consiguiente, inducir un debilitamiento del campo de los
ligandos, cuyo efecto observable puede ser el alargamiento de las distancias Fe-N. La
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disminución estimada del parámetro Dq al pasar de los polimorfos A a los B es del orden 
de 5-7%.
(b)
Figura III.1.6. (a) Empaquetamiento cristalino de 1 en la dirección [101]. (b) 
empaquetamiento cristalino de 1 en la dirección [100].
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Nuestro objetivo en este capítulo fue estudiar el efecto de la presión externa sobre 
las propiedades magnéticas de los polimorfos B, con la finalidad de comprobar si era 
posble inducir la transición de espín en los mismos.
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III.I.2. Parte Experimental.
4-amino-3,5-bis(pyridin-2-yl)-l,2,4-triazol. El ligando ha sido adquirido de fuentes 
comerciales.
Síntesis de [Fe(abpt)2(NCS)2] (1). A una disolución metanólica que contiene el ligando 
abpt (0.5 inmoles, 20 mi) se le añaden 0.25 mmoles de FeS04 7 H20  disueltos en 40 mi 
de una disolución H20/MeOH (1:1). A la disolución resultante se le añaden 0.5 mmoles 
de KNCS disueltos en 20 mi de H20. La disolución final de color anaranjado se filtra y se 
deja evaporar al aire. Al cabo de una semana se forman unos cristales anaranjados 
correspondientes al complejo 1. Rendimiento: 75%.
Síntesis de [Fe(abpt)2(NCSe)2] (2). A una disolución metanólica que contiene el ligando 
abpt (0.5 mmoles, 20 mi) se le añaden 0.25 mmoles de FeS04 7 H20  disueltos en 40 mi 
de una disolución H2OZMeOH (1:1). A la disolución resultante se le añaden 0.5 mmoles 
de KNCSe disueltos en 20 mi de H20. La disolución final de color anaranjado se filtra y 
se deja evaporar al aire. Al cabo de una semana se forman unos cristales anaranjados 
correspondientes al complejo 2. Rendimiento: 72%.
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III.I.3. Resultados.
I1I.I.3.1. Propiedades magnéticas de [Fe(abpt)2(NCS)2 ] (1) y [Fe(abpt)2(NCSe
(2).
En la figura III. 1.7 se muestra la dependencia del producto %MT para 1 y 2, siendo 
%M la susceptibilidad magnética molar y T la temperatura.
4.0
3.5" A*•
3 A•
~ 3.0"
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B
H 2.0-s
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LU i l 1 1 " T
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Figura III.I.7. Propiedades magnéticas de 1 (triángulos rojos) y 2 ( círculos) a 1
bar.
A temperatura ambiente, %MT es 3.32 y 3.4 cm3 K mol'1 para 1 y 2 
respectivamente, los cuales están en concordancia para lo esperado de un ion Fe(II) en el 
estado de HS. A medida que la temperatura decrece, %MT prácticamente permanece 
constante para ambos compuestos. La disminución de %MT a temperaturas inferiores a 25
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K corresponde probablemente al desdoblamiento a campo nulo de los iones Fe(II) en el 
estado de HS.
III.I.3.2. Espectroscopia Móssbauer de [Fe(abpt)2(NCS)J (1).
En la figura ID. 1.8 se muestra el espectro móssbauer del compuesto 1 a 4.2 K.
Como se observa en la figura III.1.8, el espectro de 1 muestra el doblete 
característico de un compuesto mononuclear de Fe(II) en el estado de HS y está 
caracterizado por los valores del desdoblamiento cuadrupolar y desplazamiento 
isomérico, AEq = 3.138 mm/s y 8 = 0.939 mm/s . El espectro Móssbauer está en 
concordancia con las propiedades magnéticas observadas para 1.
-
v (mm/s)
Figura III.I.8. Espectro Móssbauer de 1 a 4.2 K.
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III.1.3.3. Efecto de la presión sobre las propiedades magnéticas de 
[Fe(abpt)2(NCS)J (1).
Las propiedades magnéticas de 1 se han estudiado a diferentes presiones en el 
rango de temperatura de 300 -  4.2 K. La dependencia de %MT con la temperatura, siendo 
Xu la susceptibilidad magnética molar, y T la temperatura se muestra en la figura III. 1.9 a 
diferentes presiones . El compuesto 1 no presenta transición de espín a 1 bar y los iones 
Fe(II) permanecen en el estado de HS en todo el rango de temperaturas estudiado como 
se mostró en el apartado anterior.
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Figura III.1.9. Propiedades magnéticas de 1 a diferentes presiones : 1 bar y 
después de las experiencias de presión (círculos rojos), 4.4 kbar (cuadrados violeta), 5.6 
kbar (círculos naranja), 8.6 kbar (triángulos amarillos), 10.5 kbar (triángulos verdes).
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Este comportamiento magnético persiste hasta que la presión se aumenta a 4.4 
kbar, donde tiene lugar una transición de espín incompleta a T 1/2 = 77 K. Esta 
temperatura de transición es una de las más bajas observadas para sistemas de Fe(II) con 
transición de espín. Dada la temperatura tan baja a la que tiene lugar la conversión de 
espín, es razonable considerar que son los efectos cinéticos en el sóbdo, los responsables 
de que la transición de espín sea incompleta.
A 5.6, 8.6 y 10.5 kbar, tiene lugar la transición de espín completa con 
temperaturas características de transición, T 1/2 de 106, 152 y 179 K, respectivamente. En 
los modos de calentamiento y enfriamiento normales, 10 -  1 K / min, proporcionando 
condiciones de equihbrio, las transiciones van acompañadas de una histéresis de 2 K para 
todas las presiones apbcadas.
III.I.3.3.1. Dinámica de la conversión de espín. Bloqueo térmico a 4.4 kbar.
En la figura IH.I.10 se comparan los comportamientos magnéticos del compuesto 
1 en función de la temperatura, con respecto a una medida normal de enfriamiento -  
calentamiento de 1 K / minuto, y cuando la muestra se enfría rápidamente desde 
temperatura ambiente hasta 5 K y posteriormente se cahenta en función de un régimen de 
tiempos variable (con tiempos de espera de hasta dos horas por cada 2 K).
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Figura III.I.10. XmT v s . T a 4.4 kbar para 1 en modo normal de enfriamiento 
(cuadrados violeta). XmT v s . T a 4.4 kbar para 1 enfriando a 100 K / min y 
posteriormente calentando con tiempos de espera variables entre los diferentes registros 
de XmT (triángulos naranja), ver texto.
A 5 K, XmT = 2.5 cm3 K mol1 , aparentemente un 67 % de las moléculas quedan 
atrapadas en el estado de HS. Sin embargo, a medida que aumentamos la temperatura (a 
una velocidad de 1 K / min) observamos que el valor de XmT aumenta paulatinamente 
hasta alcanzar un valor de 3.01 cm3 K mol'1, que se mantiene constante entre 20 - 40 K. 
Este aumento de la susceptibilidad magnética es debido al poblamiento progresivo, al 
aumentar la temperatura, de los estados m* = ± 2 a expensas del decrecimiento de los 
estados m* = ±1 ym s = 0 originados por el ZFS. De modo que, el porcentaje inicial de 
moléculas atrapadas en el estado de alto espín corresponde a un 80 %. Entre 50 y 60 K la 
susceptibilidad magnética disminuye debido a la relajación HS —> LS. En este intervalo 
de temperaturas, XmT se registró a intervalos de 2 K, siendo los tiempos de espera 60, 
120, 120, 60, 60, 30, 30 y 15 minutos entre los diferentes registros. Como se observa en
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la figura III.LIO, la susceptibilidad magnética disminuye debido a la relajación hacia el 
estado de LS, hasta alcanzar un mínimo a 62 K donde %MT = 1 . 7  cm3 K mol'1. 
Obviamente, mayores tiempos de espera reflejarían una disminución más acusada en el 
valor de la susceptibilidad magnética. A T > 62 K, el proceso se invierte dado que el 
sistema posee energía suficiente para superar la barrera energética asociada al cambio de 
espín, consecuentemente observamos que la susceptibilidad aumenta y a partir de 72 K 
los valores %MT se superponen con los del régimen de enfriamiento a una velocidad de 1 
K / min. Esta experiencia constata la existencia de efectos cinéticos en el sólido asociados 
a la conversión entre el estado de HS y LS.
IILL4. Discusión.
Es bien conocido que el efecto de la presión extema es favorecer el estado de LS 
3,lí. Esto es lo que hemos observado para el sistema [Fe(abpt)2(NCS)J polimorfo B. A P = 
1 bar, el sistema es paramagnético en todo el rango de temperaturas estudiado. Cuando la 
presión se aumenta a 4.4 kbar, el sistema presenta una transición de espín incompleta a 
temperaturas muy bajas (T1/2= 77 K). Los estudios de bloqueo térmico, ponen en 
evidencia que el sistema no presenta una transición de espín completa debido a efectos 
cinéticos en el sólido, asociados a la conversión desde el estado de HS al estado de LS. A 
5.6, 8.6 y 10.5 kbar tiene lugar la transición de espín completa con temperaturas 
características de transición, T1/2, de 106, 152 y 179 K, respectivamente. Finalmente, 
resaltar que la transición de espín a 10.5 kbar en el polimorfo B es muy similar a la 
observada para el polimorfo A/NCS' a P = 1 bar, debido a que probablemente la fuerza 
del campo de ligandos en ambos sistemas debe ser muy similar.
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Parte III. Capítulo II. Estudio del Efecto de la Presión sobre las Propiedades Magnéticas de [Fe dpa
(NCX)2J, X: S, N(CN)2.........................
III.II.1. Introducción.
Como pudimos comprobar a lo largo de la introducción de la parte III, las 
investigaciones del efecto de la presión sobre %MT vs. T no son abundantes en la 
literatura. Nuestro propósito en este capítulo fue estudiar el efecto de la presión en una 
conversión de espín incompleta, tal como la que exhibe el sistema [Fe(dpa)2(NCS)J.
Así como estudiar la evolución de T m vs. P. En este sistema y correlacionar los 
resultados con lo previamente observado en la literatura para complejos de Fe(II) con a- 
diiminas.
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III.II.2. Parte Experimental.
2,2’- dipiridilamina (dpa). El ligando ha sido adquirido de fuentes comerciales.
Síntesis del complejo [Fe (dpa)2(NCS)2] (1). La síntesis se lleva a cabo en atmósfera de 
argón. A una disolución metanólica de FeS047H20  (0.25 mmoles, 15 mi) se le añaden 
0.5 mmoles de KNCS disueltos en 15 mi de MeOH. La disolución resultante se agita 
durante quince minutos, se deja sedimentar el precipitado formado de K2S04 y se filtra. 
La disolución final incolora que contiene Fe/NCS en relación (1:2), se añade gota a gota 
sobre una disolución metanólica de dpa (0.5 mmoles, 25 mi) originando una disolución 
amarilla. Esta es estable al aire y su lenta evaporación origina unos prismas cúbicos de 
color amarillo correspondientes al complejo 1. Rendimiento: 65%.
Síntesis del complejo [Fe (dpa)2(N(CN)2)J  (2). La síntesis se lleva a cabo en atmósfera 
de argón. A una disolución metanólica de FeS04'7H20  (0.25 mmoles, 15 mi) se le añaden 
0.5 mmoles de NaN(CN)2 disueltos en 15 mi de MeOH. La disolución resultante se agita 
durante quince minutos, se deja sedimentar el precipitado formado de K2S04 y se filtra 
La disolución final incolora que contiene Fe/N(CN)2 en relación (1:2), se añade gota a 
gota sobre una disolución metanólica de dpa (0.5 mmoles, 25 mi) originando una 
disolución amarilla. Esta es estable al aire y su lenta evaporación origina unos prismas 
cúbicos de color amarillo correspondientes al complejo 2. Rendimiento: 65%.
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III.II.3. Resultados.
III.II.3.1. Estructura cristalina de [Fe (dpa)2 (NCS)JH20  (1).
El compuesto 1 cristaliza en el sistema monoclínico (grupo espacial P2i/h) con 
parámetros de red a = 11.793(17) Á, b = 16.2142(16) Á, c = 12.529(3) Á y b = 
90.416(16)°. En la figura III.II. 1 se muestra la estructura molecular de 1 con la 
correspondiente numeración atómica.
Figura III.II.l. Estructura molecular de [Fe (dpa)2 (NCS)2] H20.
La geometría de coordinación del átomo de hierro es octaédrica ligeramente
distorsionada [FeN6]. Cuatro posiciones del entorno de coordinación están ocupadas por
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los nitrógenos de los ligandos 2 ,2 ’- dipiridilamina, y las dos restantes por los grupos 
tiocianato. Las distancias de enlace Fe-N de los ligandos pseudohaluros [Fe-N(5) = 
2.123(6) Á, Fe-N(6) = 2.138(6) Á] son sensiblemente menores que las correspondientes a 
los grupos piridina de los ligandos dpa, [Fe-N(l) = 2.180(5) Á, Fe-N(2) = 2.209(5) Á, Fe- 
N(3) = 2.189(5) Á, Fe-N(4) = 2.216(5) A]. El ángulo de enlace N(l)-Fe-N(2) es 81.0(2)°, 
menor de 90° que es el que corresponde a un octaedro ideal. Los demás ángulos de enlace 
del octaedro de coordinación se encuentran en el rango comprendido entre 86.89(19)° y 
96.0(2)°, como se muestra en la tabla 111.11.1.
Tabla III.II.1. Distancias de enlace (Á) y ángulos (°) más significativos de 1.
Compuesto 1
Fe-N(l) 2.180(5) Fe-N(4) 2.216(5)
Fe-N(2) 2.209(5) Fe-N(5) 2.123(6)
Fe-N(3) 2.189(5) Fe-N(6) 2.138(6)
N(l)-Fe(l)-N(2) 81.0(2)
N(l)-Fe(l)-N(3) 170.3(2)
N(3)-Fe(l)-N(6) 96.0(2)
N(6)-Fe(l)-N(5) 91.2(1)
N(5)-Fe(l)-N(4) 88.2(2)
N(4)-Fe(l)-N(2) 86.89(19)
El empaquetamiento cristalino se muestra en la figura III.II.2 en la dirección
[100].
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Figura III.II.2. Empaquetamiento cristalino de 1 en la dirección [100].
III.II.3.2. Propiedades magnéticas de [Fe (dpa)2 (NCS)J H20  (1).
El comportamiento magnético de 1 a P = 1 bar se muestra en la figura IÜ.II.3.
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Figura III.II.3. Dependencia del producto de %MT con la temperatura a P = 1 bar
para 1.
El valor de %MT a temperatura ambiente es 3.5 cm3 K mol _1, siendo congruente 
con el estado de HS para un ion Fe(II). La variación de la susceptibilidad magnética con 
la temperatura es prácticamente nula en el intervalo de temperaturas comprendido entre 
300 y 145 K. A T < 145 K, se observa una disminución paulatina del producto %MT hasta 
alcanzar un valor de 1.7 cm3 K mol _1 a 70 K. La variación térmica de %mT pone de 
manifiesto la transición de espín incompleta que exhibe este complejo a T1/2= 88 K. La 
disminución de %UT a temperaturas inferiores a 30 K es debido al desdoblamiento a 
campo nulo y/o interacciones intermoleculares antiferromagnéticas entre los iones Fe(II) 
que permanecen en el estado de HS. La transición de espín incompleta en 1 es debida al 
igual que en otros sistemas mostrados en esta Tesis, a un efecto cinético asociado a la 
conversión HS —» LS.
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III.II.3.2.1. Dinámica de la conversión de espín en [Fe(dpa)2(NCS)¿] H20  (1).
En la figura III.II.4 se comparan los comportamientos magnéticos del compuesto 
1 en función de la temperatura, con respecto a una medida normal de enfriamiento- 
cdentamiento de 1 K / minuto, y cuando la muestra se enfría rápidamente desde 
temperatura ambiente hasta 5 K y posteriormente se calienta en función de un régimen de 
tiempos variable (con tiempos de espera de hasta dos horas por cada 2 K).
3.5
3.0
2.5
00
2.0
0.0 50.0 100.0 150.0 200.0 250.0
T/K
Figura III.II.4. %MT vs. T a 1 bar para 1 en el modo normal de enfriamiento 
(triángulos verdes). XmT vs. T a 1 bar para 1 enfriando a 100 K / min y posteriormente 
calentando con tiempos de espera variables entre los diferentes registros de %MT (círculos 
violeta), ver texto.
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A 5 K, %mT =1 .5  cm3 K m ol1 , aparentemente un 42.85% de las moléculas 
quedan atrapadas en el estado de HS. Sin embargo, a medida que aumentamos la 
temperatura (a una velocidad de 1 K/ min) observamos que el valor de %MT aumenta 
paulatinamente hasta alcanzar un valor de 2.01 cm3 K mol' 1 que se mantiene constante 
entre 40 y 50 K. Este aumento de la susceptibilidad magnética es debido al poblamiento 
progresivo, al aumentar la temperatura, de los estados n^ = ± 2 a expensas del 
decrecimiento de los estados m,, = ±1 ym s = 0 originados por el ZFS. De modo que el 
porcentaje inicial de moléculas atrapadas en el estado de alto espín corresponde a un 
57.42%. Entre 50 y 60 K la susceptibilidad magnética disminuye debido a la relajación 
HS —> LS. En este intervalo de temperaturas %MT se registró a intervalos de 2 K, siendo 
los tiempos de espera 60, 120, 120, 60, 60, 30, 30 y 15 minutos entre los diferentes 
registros. Como se observa en la figura III.II.4 la susceptibilidad magnética disminuye 
debido a la relajación hacia el estado de LS, hasta alcanzar un mínimo a 62 K donde %MT 
= 1.7 cm3 K mol'1. Obviamente, mayores tiempos de espera reflejarían una disminución 
más acusada en el valor de la susceptibilidad magnética. A T > 62 K, el proceso se 
invierte dado que el sistema posee energía suficiente para superar la barrera energética 
asociada al cambio de espín, consecuentemente observamos que la susceptibilidad 
aumenta y a partir de 72 K los valores %MT se superponen con los del régimen de 
enfriamiento a una velocidad de 1 K / min. Esta experiencia constata la existencia de 
efectos cinéticos en el sólido asociados a la conversión entre el estado de HS y LS.
III.II.3.3. Influencia de la presión sobre las propiedades magnéticas de 
[Fe(dpa)2(NCS)J* H20  (1).
En la figura ÜI.II.5 se muestra la dependencia de %mT  v s . T a diferentes presiones
para 1.
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Figura III.II.5. Dependencia de la susceptibilidad magnética en función de la 
temperatura para 1 a diferentes presiones : 1 bar (cuadrados amarillos), 4.05 kbar 
(triángulos naranja), 5.65 kbar (triángulos verdes), 6.5 kbar(triángulos fucsia), 8.4 kbar 
(triángulos morados).
Como hemos visto en el apartado anterior, a P = 1 bar el 1 presenta una transición 
de espín incompleta por debajo de 100 K, debido a efectos cinéticos asociados a la 
conversión de estado de espín a estas temperaturas tan bajas. Cuando la presión se 
aumenta hasta 4.05 kbar, la curva de conversión de espín presenta diferencias 
significativas respecto a 1 bar. La transición sigue siendo incompleta pero un porcentaje 
mayor de moléculas adoptan la configuración de LS, y ésta se vuelve más continua. La 
conversión de espín tiene comienzo a 230 K aproximadamente y se bloquea de nuevo a 
70 K, desplazando T1/2 a 145 K. A P = 5.65 kbar, la transición de espín es prácticamente 
completa, sin embargo un 14% de los iones Fe(II) siguen adoptando la configuración de
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HS por debajo de 70 K. La curva de conversión a P = 5.65 kbar mantiene las mismas 
peculiaridades que a 4.05 kbar, es decir, esta es denotadamente continua entre un 
intervalo de temperaturas grande (250 K- 70 K). Observamos como un AP = 1.60 kbar, 
produce un desplazamiento de T1/2de 10 K hacia temperaturas más altas. A P = 6.5 y 8.4 
kbar, la transición de espín muestra las mismas características que a 5.65 kbar, pero el 
porcentaje de moléculas en el estado de HS por debajo de 70 K ha disminuido hasta un 
8.57%. Cabe destacar que a P = 8.4 kbar la T1/2 se ha desplazado únicamente 2 K respecto 
a P = 6.5 kbar.
III.II.3.4. Estructura cristalina de [Fe(dpa)2(N(CN)2)J  (2).
El compuesto 2 cristaliza en el sistema monoclínico (grupo espacial Cc) con 
parámetros de red a = 8.6495(14) Á, b = 13.614(2) Á, c = 21.747(3) Á y a = 90°,b = 
94.744(11)°. En la figura IH.II.6 se muestra la estructura molecular de 2 con la 
correspondiente numeración atómica.
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Figura III.II.6. Estructura molecular de [Fe(dpa)2(N(CN)2)2J (2)-
L a  g e o m e tr ía  d e c o o r d in a c ió n  d el á to m o  de h ierro e s  o c ta é d r ic a  lig era m en te  
d istorsion ad a  [F e N 6] al ig u a l qu e en  1. C uatro p o s ic io n e s  d e l en to rn o  d e  coord in ación  
es  tán ocu p ad as por lo s  n itró g en o s  d e  lo s  lig a n d o s 2 ,2 ’- d ip ir id ilam in a , y  la s  d o s  restantes  
p o r  los gru p os tio c ia n a to . L as d ista n c ia s  de en la ce  F e -N  d e lo s  lig a n d o s  pseu d oh alu ros  
[F e -N (5 )  =  2 .1 4 9 (1 5 )  Á , F e -N (6 )  =  2 .1 5 1 (1 2 )  Á ] so n  se n s ib le m e n te  m en o res  qu e la s  
coirrespondientes a lo s  gru p os p irid in a  d e lo s  lig a n d o s  dpa, [ F e - N ( l )  =  2 .1 4 9 (1 1 )  Á , F e-  
N ((2) =  2 .2 3 1 (1 2 )  Á , F e -N (3 )  =  2 .2 0 0  (1 1 )  Á , F e -N (4 )  =  2 .1 8 9 (1 3 )  Á ]. E l án g u lo  d e  
em lace N ( l ) - F e - N ( 2 )  e s  8 1 .7 (5 )° , m en o r  d e  90° q u e e s  e l qu e co rresp o n d e  a un octaedro  
id«eal. L o s  d em á s á n g u lo s  d e  e n la c e  d e l o ctaed ro  de co o r d in a c ió n  se  en cu en tran  en  el 
ramgo com p ren d id o  entre 8 6 .8 9 (1 9 )°  y  9 3 .5 (5 )° , c o m o  se  m uestra en  la  tab la  III.II.2.
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Tabla III.II.2. Distancias de enlace (Á) y ángulos (°) más significativos de 2.
Compuesto 2
Fe-N(l) 2.149(11) Fe-N(4) 2.189(13)
Fe-N(2) 2.231(12) Fe-N(5) 2.149(15)
Fe-N(3) 2.200(11) Fe-N(6) 2.151(12)
N(l)-Fe(l)-N(2) 81.7(5)
N(l)-Fe(l)-N(3) 93.5(2)
N(3)-Fe(l)-N(6) 86.0(5)
N(6)-Fe(l)-N(5) 92.2(1)
N(5)-Fe(l)-N(4) 93.5(5)
N(4)-Fe(l)-N(2) 177.1(13)
El empaquetamiento cristalino se muestra en la figura III.IL7 en la dirección
[100].
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Figura I II .I I .7 . E m p aq u etam ien to  crista lino  d e  2  en  la  d irecc ió n  [100].
III.II.3.5. Propiedades magnéticas de [Fe(dpa)2(N(CN)2)J  (2).
E n la  figu ra  III.II. 8 se  m u estra  la  d ep en d en cia  d e la  su scep tib ilid a d  m agn ética  con  
la  tem peratura d e  2  a 1 bar.
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Figura III.II.8. D ep en d en cia  de %MT  vs. T  de 2 a P =  lbar.
A  3 0 0  K  %mT  =  3 .4 5  c m 3 K  m o l'1 para 2 , s ien d o  e s te  va lor  co n gru en te  co n  lo  
esperado para u n  io n  F e(II) en  e l estado d e H S. L a variación  d e  la  su scep tib ilid ad  con  la  
tem peratura es prácticam ente nu la  en  e l intervalo de tem peraturas com prendido entre 3 0 0  
y 80  K. A  partir d e  80  K , XmT  d ecrece  p rogresivam en te hasta  a lcanzar un va lor  de 2 .5  
c m 3 K m o l '1 a 5 K . E sta  d ism in u c ió n  d e  la  su scep tib ilid a d  m a g n é tic a  e s  d eb id a  al 
d e s d o b la m ie n t o  a c a m p o  n u lo  (Z F S )  y /o  in te r a c c io n e s  in te r m o le c u la r es  
an tifen o m a g n ética s.
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111.11.4. Discusión.
Al igual que en el polimorfo B [Fe(NCS)2(abpt)2] mostardo en el capítulo 
precedente, en 1 a medida que P aumenta se produce una disminución de la fracción de 
HS residual a bajas temperatures. También la T 1/2 se ve desplazada progresivamente 
hacia temperatures más altas al aumentar P.
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III.III.1. Introducción.
El cambio de tamaño y geometría molecular de los dos isómeros de espín 
desempeña un papel central en la naturaleza cooperativa de la transición de espín. En las 
transiciones cooperativas las propiedades magnéticas y ópticas del complejo cambian 
bruscamente en un intervalo pequeño de temperatura y/o presión. Este aspecto es de gran 
importancia, si se considera las posibilidades de estos compuestos moleculares en la 
construcción de dispositivos capaces de almacenar información o de actuar como 
sensores moleculares1.
La cooperatividad depende de la eficiencia con la que los cambios estructurales 
intramoleculares se transmiten en el retículo cristalino. El control racional de las fuerzas 
intermoleculares no es una tarea obvia y se hace más difícil, si cabe, cuando se incluyen 
moléculas de disolvente y/o contraiones no coordinantes en el cristal.
Desde hace más de dos décadas, químicos de muy diversas áreas han dedicado
muchos esfuerzos al establecimiento de nexos de unión entre la estructura molecular y el
empaquetamiento cristalino, basándose en la observación y comprensión de las fuerzas
intermoleculares. Sin embargo, a pesar de los avances realizados, es imposible predecir si
un determinado empaquetamiento cristalino originará la cooperatividad deseada. No
2obstante, la química supramolecular y, más concretamente, la llamada ingeniería
3
cristalina nos van desvelando poco a poco los secretos sobre el control de la 
organización supramolecular, e incluso de las propiedades físicas y químicas que pueden 
derivarse de ésta. El estudio de sistemas orgánicos microporosos representa un buen 
ejemplo de esta estrategia. Las zeolitas orgánicas son capaces de intercambiar 
reversiblemente especies moleculares y de inducir reacciones químicas específicas en el
4interior de los huecos de la red . La fuerza motriz que cimienta el ensamblaje de estos 
sistemas orgánicos es, mayoritariamente, el enlace de hidrógeno y, en menor medida, la 
interacción n.
Por otro lado, la química de coordinación ha suministrado también un buen 
número de herramientas para la construcción de una gran diversidad de sistemas, basados 
en el conocimiento de las preferencias de coordinación de un determinado ion metálico y 
en la elección de ligandos polidentados adecuados. Existen dos estrategias bien 
diferenciadas en la construcción de arquitecturas en química de coordinación. Una 
primera estrategia se basa en la habilidad que presentan los complejos metálicos para
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conferir un cierto grado de orden más allá de la esfera de coordinación en la que los 
ligandos están directamente coordinados al ion metálico5. La segunda estrategia hace uso 
del enlace de coordinación y de los ligandos orgánicos o inorgánicos para conectar los 
icnes metálicos6. La naturaleza del ion metálico, la geometría de coordinación y la rica 
variedad de ligandos proporciona al químico un amplio abanico de posibilidades para 
construir arquitecturas moleculares. Esta estrategia es muy simple, consiste en la 
propagación de una geometría de coordinación dada con un ligando rígido bifuncional. 
Los ligandos adecuados para la síntesis de tales arquitecturas pueden variar 
sustancialmente en términos de tamaño y de naturaleza química e incluyen cianuro, 
pirazina, 4,4’-bipiridina y ligandos relacionados.
El aprovechamiento de la segunda estrategia, es interesante en la medida que la 
geometría de coordinación del Fe(II) puede propagarse definiendo estructuras infinitas de 
dimensionalidad y topología variables. La utilización de ligandos bis-monodentados de la 
familia de las polipiridinas, ha sido especialmente fructífera en esta área de investigación, 
y parece particularmente interesante para la síntesis de nuevos compuestos polinucleares 
ccn transición de espín. El número de compuestos polímeros con transición de espín ha 
crecido en los últimos años aunque sigue siendo escaso, por lo que se hace necesaria la 
síntesis del mayor número de complejos polinucleares posible, con el objeto de establecer 
conclusiones generales a cerca de la cooperatividad. En este sentido, los compuestos 
poliméricos ID basados en los derivados del triazol son paradigmáticos (véase el capítulo 
I de la Parte I), pues presentan generalmente histéresis del orden de 15 a 50 K. La 
influencia de los aniones no coordinantes permiten desplazar los bucles de histéresis en 
una amplia gama de temperaturas (188 - 348 K).
Con esta filosofía nuestro grupo sintetizó una serie de compuestos poliméricos ID 
basados en el ligando 4,4’- bipiridina. El estudio y caracterización estructural de los 
mismos formó parte de la Tesis Doctoral de Nicolás Moliner ( Universitat de Valéncia 
2000). Nuestro objetivo en este capítulo fue el estudio de la influencia de la presión 
hidroestática sobre las propiedades magnéticas de estos complejos. Por ello en esta 
introducción, recordaremos la estructura molecular así como las propiedades magnéticas 
de los mismos a P = 1 bar.
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La formula molecular de estos sistemas obedece a [Fe bt (4,4’-bipy) (NCX)2] 
donde X: S(l), Se(2). La estructura molecular de los mismos se muestra en la figura 
n.iiL i.
Figura III.III.l. Estructura molecular de [Fe bt (4,4’-bipy)(NCS)J (1).
Ambos compuestos son isoestructurales y cristalizan en el sistema ortorrómbico 
(grupo espacial Fdd2). Sin embargo, la estructura cristalina sólo fue resuelta 
completamente para el derivado de azufre, dado que la calidad de los monocristales del 
deivado de Se no era la adecuada. Los compuestos están formados por cadenas lineales 
paalelas a lo largo del eje y. Las cadenas están constituidas por ligandos 4,4’- bipiridina 
en posición trans unidos a iones Fe(II). La coordinación en tomo al hierro en el plano 
ecuatorial, está constituida por dos nitrógenos de un ligando bt y de dos grupos 
pstudohaluro en posición cis. La estructura cristalina del complejo está constituida por 
do5 tipos de cadenas cristalográficamente independientes asociadas a sendos entornos de
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coordinación [FeNJ ligeramente diferentes ( figura III.III.2). En ambos casos, el octaedro 
de coordinación está fuertemente distorsionado. Las distancias metal-ligando más 
características pueden observarse en la Tabla III.III.l.
Figura III.III.2. Proyección en el plano (y, z) de las cadenas cristalográficamente 
independientes del complejo [Fe bt (4,4’-bipy)(NCS)J (1).
Tal como se ha indicado anteriormente, las cadenas de tipo Fe(l) y Fe(2) son 
paralelas a lo largo de la dirección y, como puede observarse en la figura III.III.3.
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Figura III.III.3. (a) Empaquetamiento cristalino del complejo 1, según una 
proyección en el plano (x, z). (b) Vista ampliada de la misma proyección del apilamiento 
parcial entre ligandos bt, que dan lugar al acoplamiento entre cadenas de Fe(2).
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Tabla III.III.l. Distancias (Á)a y ángulos (°)a seleccionados para (1).
Fe(l)-N(l) 2.222(10)
Fe(l)-N(2) 2.229(13)
Fe(l)-N(3) 2.064(13)
Fe(2)-N(4) 2.256(10)
Fe(2)-N(5) 2.247(10)
Fe(2)-N(6) 2.193(13)
Fe(2)-N(7) 2.220(13)
Fe(2)-N(8) 2.079(14)
Fe(2)-N(9) 2.06(2)
S(2)-C(9) 1.64(2)
S(5)-C(26) 1.62(3)
S(6)-C(27) 1.63(2)
N(3)-C(9) 1.14(2)
N(8)-C(26) 1.15(3)
N(9)-C(27) 1.12(2)
Las propiedades magnéticas de 1 y 2 se muestran en la figura III.III.4.
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Figura III.III.4. Dependencia térmica del producto de %mT para 1 y 2.
Ambos compuestos presentan una transición de espín incompleta a bajas 
temperaturas, debido a efectos cinéticos asociados a la conversión HS —» LS.
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III.III.2. Parte experimental.
4,4’- bipiridina (4,4’- bipy). El ligando ha sido adquirido de fuentes comerciales.
2,2’- bitiazolina (bt). La síntesis del ligando ha sido descrita en el capítulo I de la parte
II.
Síntesis de [Fe b t (4,4’-bipy) (NCS)2] (1). La síntesis se lleva a cabo en atmósfera de 
argón. A una disolución metanólica de FeS047H20  (0.25 mmoles, 15 mi) se le añaden 
0.5 mmoles de KNCS disueltos en 15 mi de MeOH. La disolución resultante se agita 
durante quince minutos, se deja sedimentar el precipitado formado de K2S04 y se filtra. 
La disolución final incolora que contiene Fe/NCS en relación (1:2), se añade gota a gota 
sobre una disolución metanólica de 4,4’-bipiridina (0.25 mmoles, 25 mi) originando una 
disolución amarilla Sobre esta disolución se añaden finalmente (0.25 mmoles, 15 mi) de 
bt que da lugar a un cambio de color de la disolución pasando esta de amarilla a violeta. 
Esta es estable al aire y su lenta evaporación origina unos prismas cúbicos de color negro 
correspondientes al complejo 1. Rendimiento: 55%.
Síntesis de [Fe b t (4,4’-bipy) (NCSe)2] (2). La síntesis se lleva a cabo en atmósfera de 
argón. A una disolución metanólica de FeS047H20  (0.25 mmoles, 15 mi) se le añaden
0.5 mmoles de KNCSe disueltos en 15 mi de MeOH. La disolución resultante se agita 
durante quince minutos, se deja sedimentar el precipitado formado de K2S04 y se filtra. 
La disolución final incolora que contiene Fe/NCSe en relación (1:2), se añade gota a gota 
sobre una disolución metanólica de 4,4’-bipiridina (0.25 mmoles, 25 mi) originando una 
disolución amarilla. Sobre esta disolución se añaden finalmente (0.25 mmoles, 15 mi) de 
bt que da lugar a un cambio de color de la disolución pasando esta de amarilla a violeta. 
Esta es estable al aire y su lenta evaporación origina unos prismas cúbicos de color negro 
correspondientes al complejo 2. Rendimiento: 45%.
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III.III.3. Resultados.
III.IIL3.1. Influencia de la presión sobre las propiedades magnéticas de [Fe bt 
(4,4’-bipy )(NCS)J (1).
En la figura III.III.5 se muestra la variación de la susceptibilidad magnética en 
función de la temperatura a diferentes presiones para 1.
3.5 
3.0
I
O
E 2.5
*
co
E
O 2 . 0
h-
1 .5 
1 .0
0.0 50.0 100.0 150.0 200.0 250.0 300.0
T/K
Figura III.III.5. Dependencia de la susceptibilidad magnética en función de la 
temperatura para 1 a diferentes presiones: 1 bar (rombos ocre), 3 kbar (triángulos rojos),
6.6 kbar (triángulos verdes), 9.7 kbar (triángulos violeta).
- A
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A 1 bar, 1 presenta una conversión de espín incompleta por debajo de 100 K, sólo 
un 14% de los iones Fe(II) presentan transición de espín, debido a efectos cinéticos 
asociados a la conversión de estado de espín a estas temperaturas tan bajas. La 
disminución de %MT a T < 25 K, es debido al desdoblamiento a campo nulo de los iones 
Fe(II) que permanecen en el estado de HS.
A P = 3 kbar, la conversión de espín se desplaza a temperaturas más altas, como 
cabía esperar, teniendo lugar el comienzo de la misma a T = 190 K. El porcentaje de 
iones Fe(II) que adoptan la configuración de LS ha aumentado considerablemente siendo 
éste del 35%. No obstante, la transición sigue siendo continua e incompleta. Cuando P se 
aumenta hasta 6.6 kbar, el comienzo de la transición de espín tiene lugar a 235 K, pero la 
curva de conversión sigue guardando las mismas características que a 3 kbar, sin 
embargo el número de moléculas que muestran transición ha aumentado hasta el 44%. A 
P = 9.7 kbar, las propiedades magnéticas de 1 son muy similares que a 6.6 kbar, la 
transición sólo se ha desplazado 20 K y el porcentaje de moléculas que adoptan la 
configuración de LS se ha incrementado un 4%. En el modo de calentamiento no se 
observa histéresis térmica, para todas las presiones aplicadas, 3, 6.6 y 9.7 kbar. Las 
propiedades magnéticas de 1 a 1 bar y después de las experiencias de presión son las 
mismas, lo que indica que el sistema no ha sido modificado de forma irreversible durante 
las experiencias de presión
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III.III.4. Discusión.
Hemos comprobado como el efecto de la presión extema sobre las propiedades 
magnéticas de 1, es inducir aproximadamente hasta el 50% el número de moléculas que 
exhiben transición de espín. Aunque la forma continua e incompleta de la curva de 
conversión de espín, sigue manteniéndose para todas las presiones estudiadas. La presión 
extema provoca que la transición se desplace a temperaturas más altas, pero observamos 
que por debajo de 100 K sigue teniendo lugar el bloqueo de la conversión, debido a los 
efectos cinéticos, anteriormente mencionados, y asociados al cambio de espín.
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ÜI.1V.I. Introducción.
La cooperatividad es una medida de la efectividad con que los cambios 
estructurales intramoleculares, se transmiten a larga distancia en el cristal. La eficacia con 
que se transmiten los cambios intramoleculares, depende en gran medida de la 
participación en la estructura de interacciones intermoleculares intensas. Es decir, estos 
cambios se transmiten vía interacciones intermoleculares a través de tensiones o 
presiones internas, provocadas por la diferencia de tamaño entre las especies de HS y LS. 
Fuertes interacciones intermoleculares se originan por la presencia de puentes de 
hidrógeno o apilamientos n-n, entre los bloques constituyentes que conforman un 
sistema con transición de espín. No obstante, la síntesis supramolecular de esta clase de 
complejos a partir de entidades mononucleares representa una ardua tarea, la cual está 
lejos en la actualidad de estar completamente acometida.
La síntesis de complejos polinucleares con transición de espín, representa una 
alternativa interesante para explorar la cooperatividad. En este contexto, han sido 
sintetizados sistemas mono-, di- y tridimensionales que exhiben conversión de espín, 
entre ellos cabe destacar los compuestos [Fe( 4-R-trz)3](X)2 nH20  (4-R-trz = 1,2,4 -  
triazoles sustituidos en la posición 41 y [Fe(btzp)3](C104)2 (btzp = 1, 2-bis(tetrazol-l- 
il)propano)2, los cuales son los compuestos monodimensionales (ID) que presentan 
transición de espín, más representativos y estudiados hasta el momento. La familia de 
compuestos con el ligando triazol, está caracterizada por la fuerte cooperatividad 
observada en la misma acompañada con largas histéresis. Sin embargo, para el derivado 
de btzp la conversión de espín es menos abrupta. La cooperatividad en estos sistemas es 
bien diferente debido a la naturaleza de los ligandos que conectan los iones Fe(II), la 
razón parece deberse a la rigidez que confiere el ligando triazol a la cadena en oposición 
a la relativa flexibilidad del btzp. En cuanto a sistemas bidimensionales, cabe destacar 
los complejos [Fe(btr)2(NCX)2] H20  donde btr es el ligando 4,4’- bis-l,2,4-triazol y X: S 
3, Se 4, así como [Fe(N(entz)3)J(X)2 (N(entz) = tris[[ (tetrazol-l-il)etano]amina] y (X: 
BF4\  C104')5 los cuales presentan transiciones de espín particularmente abruptas y 
acompañadas de histéresis. Por otro lado, solo dos sistemas tridimensionales basados en
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triizoles se conocen hasta el momento siendo los mismos el compuesto [Fe(btr)3](C104) 2 6 
y Fe(btzb)3](C104) 2 (btzb = l,4-bis-(tetrazol-l-il)butano)7. Basándose en estos estudios 
previos, nuestro grupo decidió estudiar la posibilidad de sintetizar nuevos sistemas 
bidimensionales con transición de espín de formula [Fe (L) 2 (NCS)J nS, con ligandos 
biímonodentados como la pirazina pz, bpe (bpe = l,2-di-(4-piridil)-etileno) y bpb (bpb =
l,4-bis(4-piridil)-butadiino). El complejo [Fe(pz)2(NCS)2] presenta acoplamiento 
an iferromagnético y la transición de espín no se observa ni cuando se aplica una presión 
exema de 10 kbar 8. Sin embargo, se observa una transición de espín incompleta a lbar 
cuindo L = bpe y nS = 1 MeOH 9 así como con el ligando bpb 10. El motivo estructural es 
sinilar para los tres derivados, las cuatro posiciones ecuatoriales del octaedro de 
coordinación [FeN6] están ocupadas por los átomos de nitrógeno de los ligandos 
bianonodentados, mientras que las dos posiciones restantes son ocupadas por los aniones 
tioñanato. Desde el punto de vista estructural esta serie de complejos representa una 
coirelación interesante entre el tamaño del ligando y el grado de catenación en sistemas 
(4,4) 2D, como se muestra en la figura III.IV. 1. Con la pz no se observa que las redes 
bicimensionales se interpenetren, por el contrario el bpe y bpb muestran doble y triple 
interpenetración, respectivamente.
Figura III.IV.l. a) pirazina, no interpenetración, b) bpe, doble interpenetración, 
c) fpb, triple interpenetración.
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Nuestro objetivo en este capítulo fue el estudio de la influencia de la presión 
exema sobre el complejo [Fe(bpb)2(NCS)2] ' 1/2 CH3OH (1) así como reinvestigar los 
estudios Móssbauer llevados a cabo en este sistema 10. A continuación mostraremos la 
estructura molecular de 1, la caracterización y descripción de la misma formó parte de la 
Tesis Doctoral de Nicolás Moliner (Universitat de Valencia, 2000). Pero veremos a lo 
laigo del capítulo, que para interpretar los resultados obtenidos será necesario considerar 
la estructura tan particular de este compuesto, por ello consideramos necesaria una 
detcripción detallada de la misma en esta introducción.
El compuesto 1 cristaliza en el sistema tetragonal (grupo espacial P 4l2l2) con 
parámetros de red a = 16.6280(10) Á y c = 22.7800(10) Á. La estructura cristalina está 
fonnada por tres redes (4,4) interpenetradas, mutuamente perpendiculares. Esta
sirgularidad estructural había sido discutida11, pero no se había obtenido hasta el 
memento ningún ejemplo de ella y, por lo tanto, 1 representa el primer ejemplo de tres 
redes mutuamente interpenetradas y perpendiculares.
Los nudos de estas redes están definidos por dos tipos de átomos de hierro no 
equivalentes, aunque con un entorno de coordinación similar. Éste corresponde a un 
octaedro comprimido con dos nitrógenos de dos ligandos tiocianatos en trans, ocupando 
la posición axial y cuatro nitrógenos de cuatro anillos de piridina en el plano basal [Fe(l)- 
N(l)CS = 2.057(4) A, Fe(l)-N(2) (piridina) = 2.271(3) A, Fe(l)-N(3) (piridina) = 
2.252(4) A y Fe(2)-N(21)CS = 2.055(9) A, Fe(2)-N(24)CS = 2.243(15) A, Fe(2)-N(22) 
(piridina) = 2.274(4) A y Fe(2)-N(23) (piridina) = 2.282(6) A]. La presencia de desorden 
en los ligandos tiocianato es la causa principal de la diferencia significativa en los valores 
de las distancias de enlace Fe(2)-N(21) y Fe(2)-N(24), y de la pérdida de linealidad de los 
gnpos tiocianato (ángulo de enlace promedio igual a 150°) (figura III.IV.2(a) y tabla 
IIIIV.l). A pesar de ello, estos datos estructurales concuerdan con los resultados 
obtenidos para otros compuestos que presentan transición de espín con ligandos piridina
12.15
y polipiridina . Cada ligando bpb conecta dos átomos de hierro definiendo un 
cuadrado [FeJ (figura m.IV.2(b)).
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Tabla III.IV.1. Distancias (Á)a y ángulos (°)a seleccionados para 1.
Compuesto 1
Fe(l)-N(l) 2.057(4) Fe(2)-N(24) 2.243(15)
Fe(l)-N(2) 2.271(3) Fe(2)-N(21) 2.055(9)
Fe(l)-N(3) 2.252(4) Fe(2)-N(22) 2.274(4)
Fe(l)-0(1) 4.529(15) Fe(2)-N(23) 2.282(6)
N(l)-Fe(l)-N(2) 92.44(14) N(2)-Fe(l)-N(2)#l 87.72(15)
N(l)-Fe(l)-N(3) 93.35(18) N(2)-Fe(l)-N(3) 90.94(14)
N(l)-Fe(l)-N(l)#l 179.0(2) N(2)-Fe( 1 )-N(3)# 1 173.97(15)
N( 1 )-Fe( 1 )-N(2)# 1 86.83(14) N(3)-Fe( 1 )-N(3)# 1 91.0(2)
N( 1 )-Fe( 1 )-N(3)# 1 87.36(18)
N(21)-Fe(2)-N(24) 168.1(4) N(24)-Fe(2)-N(22) 87.2(6)
N(21)-Fe(2)-N(23)#2 90.12(15) N(24)-Fe(2)-N(22)#l 96.9(6)
N(21)-Fe(2)-N(22) 87.93(12) N(24)-Fe(2)-N(23)#2 78.9(4)
N(22)-Fe(2)-N(22)#l 175.9(2) N(24)-Fe(2)-N(23)#3 100.9(4)
N(23)#2-Fe(2)-N(23)#3 179.8(3)
Operaciones de simetría: #1 = x,y,-z; #2 = -x,,-y,z+0.5; #3 = -y,-x,0.5-z
aLos números entre paréntesis corresponden a la desviación estándar estimada para la
última cifra decimal.
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Figura III.IV.2. (a) Estructura molecular del compuesto Fe(bpb)2(NCS) 2 • 1/2 CH3OH. 
(b) Perspectiva de un fragmento de la red.
Los cuadrados comparten aristas definiendo estructuras en red. Existen dos tipos
de planos: la familia A, donde los átomos de hierro son coplanares y la familia B donde
los átomos de hierro no se encuentran exactamente en el mismo plano, dando lugar a
planos ondulados (figura III.IV.3). La separación hierro-hierro a través del ligando bpb es
211
Parte III. C apítu lo IV . Estudio del efecto de la Presión sobre las P ro p ied a d es
M agnéticas de [Fe bpb (N C S)2J 1/2 CH3OH.
16.63 Á y 16.39 Á para las redes A y B, respectivamente. El valor más pequeño de la 
distancia hierro-hierro para los planos de la red B, es coherente con el ligero acortamiento 
de las distancias de enlace Fe-N(piridina) observado en el entorno de coordinación del 
hierro.
Red A Red B Red A+B
Figura III.IV.3. Perspectiva a lo largo de la dirección [100] de la red A, B y A+B.
La familia A, está definida por un grupo de capas paralelas dispuestas a lo largo 
de la dirección [001]. Las capas están desplazadas de manera que definen secuencias de 
cuatro planos diferentes por celda unidad (figura III.IV.4(a)). La familia B, está definida 
por dos subconjuntos de planos (B1 y B2) que son mutuamente perpendiculares entre sí y 
están entrelazados (figura III.IV.4(b)). Estos planos están distribuidos a lo largo de las 
direcciones [110] y [-110] para B1 y B2, respectivamente. Los átomos de hierro 
pertenecientes a la familia de planos B, se encuentran ligeramente desplazados del 
baricentro de los cuadrados definidos por los átomos de hierro de los planos 
pertenecientes a la familia A. Los nudos definidos por el octaedro de coordinación en las
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familias de planos B1 y B2 se disponen de forma alternada, de manera que, los huecos 
cuadrados definidos por un plano A están ocupados con el mismo tipo de nudo B1 o B2. 
Los dos átomos de hierro dispuestos en la diagonal de un anillo cuadrado en la familia de 
planos B, se ubican en los huecos cuadrados definidos por dos planos A equivalentes (Al 
y Al'), respectivamente, estando separados por la distancia c = 22.7800(10) Á. Los otros 
dos átomos de hierro de la diagonal opuesta, ocupan sendos huecos cuadrados 
pertenecientes a una misma capa A, justo la que se encuentra a mitad de la distancia entre 
Al y Al'(figura III.IV.4).
(a) (b)
Figura III.IV.4. Representación de los diferentes niveles de interpenetración de las 
planos.
Cada anillo cuadrado de una capa en el apilamiento de planos B1 tiene dos aristas 
de dos planos consecutivos B2 que lo atraviesan (ver figura III.IV.4(b)). La familia de 
planos A entrelaza el sistema de planos B, de manera que las ventanas definidas por los 
planos B están atravesadas por tres anillos cuadrados consecutivos de la familia de planos 
A. Además, cada ventana cuadrada definida por los planos A también está entrelazada o 
atravesada por dos aristas de anillos cuadrados pertenecientes al sistema de planos B. 
Esta compleja situación se ilustra en la figura III.IV.5.
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Figura III.IV.5. Representación del entrecruzamiento de los diferentes planos 
(azul planos A, amarillo y violeta planos B).
Una vista completa de la estructura a lo largo de la dirección [001] se presenta en 
la figura III.IV.6 . La molécula de disolvente, localizada muy cerca del Fe(l), presenta 
distancias intermoleculares bastantes cortas (2.7 - 4.0 Á) con los anillos de piridina 
(figura m.IV.2.1(b)).
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Figura III.IV.6. Empaquetamiento cristalino del compuesto Fe(bpb)2(NCS)2-l/2 
CH3OH a lo largo de la dirección [0011.
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III.IV.2. Parte experimental.
l,4-Bis(4-piridil)butadiino (bpb). La síntesis del ligando bpb está basada en el método
16utilizado por Ciana y Haim . Usando como precursor la 4-bromo piridina se hace
17reaccionar ésta, según el método desarrollado por Ames, Bul y Takundwa (síntesis de 
etinil-N-heteroarenos), con un acetileno protegido en presencia de un catalizador de 
paladio. Posteriormente se desprotege el grupo acetileno con hidróxido sódico y por 
último, se realiza un acoplamiento oxidativo de alquinos, según podemos ver en el 
esquema IILIV.L Rendimiento 40%.
Br + = — ^ 0
(Ph3P)2Pda2
Cul, dietüamina
4-Bromo piridina 2,2-dimetil-3-butin-2-ol 2-metil-4-(4-piridü)-3-butin-2-ol
NaOH
A / Tolueno
O
4-Etinil piridina
0 2, C u2Q 2
Piridina
l,4-bis(4-piridil)butadiino (bpb)
Esquema III.IV.1.
Síntesis del complejo Fe(bpb)2(NCS)2*l/2 CH3OH (1). La síntesis se lleva a cabo en
atmósfera de argón. A una disolución metanólica de FeS04'7H20 (0.5 mmoles, 5 mi) se 
le añade sulfocianuro potásico (1 mmol), la disolución se agita durante 5 minutos y el 
precipitado formado de sulfato potásico se elimina por filtración, dando lugar a una
disolución incolora de la sal de hierro [Fe(II) / NCS"(1: 2)]. A una disolución metanólica 
de bpb (1 mmol, 30 mi) se le añade gota a gota la disolución de la sal de hierro, dando
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como resultado una disolución amarilla, de cuya lenta evaporación se obtiene un producto 
microcristalino de color rojo correspomdiente al 1. Rendimiento: 74 %.
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III.IV.3. Resultados.
III.IV.3.1. Influencia de la presión sobre las propiedades magnéticas de 
[Fe(bpb)2(NCS)J 1/2 CH3OH.
La dependencia térmica del producto a 1 bar se muestra en la figura III.IV.7. 
El valor de %MT a temperatura ambiente es 3.2 cm^ K mol"*, este valor permanece 
prácticamente constante hasta 200 K indicando que el sistema está en el estado HS. 
decrece gradualmente a medida que disminuimos la temperatura, hasta alcanzar una 
meseta a un valor de %WT = 1.9 cm^ K mol'l a 60 K. Esta disminución de la 
susceptibilidad magnética indica que parte de los iones Fe(II) han pasado al estado de LS, 
aproximadamente un 50% de los iones Fe(II). La disminución de %MT observada por 
debajo de 20 K es debida al desdoblamiento a campo nulo del estado S = 2 de las 
moléculas que permanecen en el estado HS.
3.4-
3.2-
:  3.0-
'©
e  2.8- 
>4
"au
H  2  •* -
2
** 2.2-
2 .0-
0 50 100 150 200 250 300
T/K
Figura III.IV .7. Dependencia ténnica del producto %MT del compuesto 
Fe(bpb)2(NCS)2-1/2 CH3 OH.
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En la figura III.IV.8 se muestran las propiedades magnéticas de 1 a diferentes 
presiones.
3,6-
m
2,4-
2 ,2 '
2 ,0 '
50 100 150 200 250 3000
T/K
Figura III.IV.8. Propiedades magnéticas de 1 a diferentes presiones, 1 bar 
(cuadrados verdes), 6.4 kbar (círculos azules) y después de las experiencias de presión 
(triángulos naranja).
A P = 6.4 kbar, observamos como el 50% de los iones Fe(II) aún permanecen en 
el estado de HS, pero la T1/2 de la conversión de espín se ha desplazado a más altas 
temperaturas, teniendo lugar el comienzo de la transición a temperatura ambiente donde 
el porcentaje de moléculas en el estado de (LS) es alrededor de un 20%. La transición 
ahora es aún menos abrupta que a P = 1 bar. Cuando la presión se aumenta hasta 11.4 
kbar, las propiedades magnéticas del compuesto son las mismas que las observadas a P = 
6.4 kbar, pero Tm no se ha desplazado a temperaturas más altas como cabía esperar, y el 
porcentaje de moléculas en el estado de (LS) a 300 K es prácticamente el mismo. Como 
se deduce de los resultados experimentales, no parece posible inducir la transición de
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esp ín  d e m á s d e  un 5 0  % d e  lo s  io n e s  F e(II). L as p rop ied ad es m a g n ética s  antes y  d esp u és  
de las e x p er ien c ia s  d e  p resió n  so n  la s m ism a s, e s to  co n firm a  q u e  e l s is tem a  n o  ha sid o  
m od ificad o  d e  fo m ia  irreversib le  durante las ex p er ien c ia s d e  p resión .
III.IV.3.2. Espectroscopia Móssbauer de [Fe(bpb)2(NCS)2]. 1/2 CHfOH (1).
E n  la  fig u r a  I I I .IV .9 se  m u estra  e l  e sp e c tr o  M ó ssb a u e r  d e  1 a tem peratura  
am biente.
F ig u r a  ni.IV.9. E sp ectro  M ssb au er de 1 a 3 0 0  K.
E l esp ectro  a tem peratura am b ien te  d e l co m p u esto  1 m u estra  la  p resen c ia  de d os  
d ob letes co rresp o n d ien tes  al estad o d e  H S y  L S . S ien d o  e l p orcen taje  d e  m o lé c u la s  d e H S  
y L S, 89  y 11 %, resp ectiv a m en te . L a e sp e c ie  d e  L S  está  caracterizad a p or lo s  parám etros  
M óssb au er 8  =  0 .2 8 4  m m /s  y A E q =  0 .5 4 7  m m /s. D e l a juste  d e l e sp ectro  se d ed u ce  que  
hay d o s tip os d e  io n e s  F e(II) d iferen tes en  e l  estad o  d e H S , co n  8  =  0 .8 6 5  m m /s  y  AEq =  - 
2 .4 6 7  m m /s  para e l F e (2 )  y  8  =  0 .9 3 6 9  m m /s  y A E q =  -2 .4 2 7  m m /s  para e l  F e ( l ) .  E l
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porcentaje de iones Fe(2) y Fe(l) es 44.2% y 44.8%, respectivamente. La asimetría 
observada en el doblete de las especies de HS es debido a un efecto de textura. El tensor 
del gradiente del campo eléctrico del Fe(2), es perpendicular al plano y paralelo a la 
dirección de los rayos y . En esta situación la intensidad relativa del doblete de la especie 
de HS debe ser 1:3. La intensidad relativa observada del doblete de HS en el sistema en 
estudio es aproximadamente 2:3, debido a que las medidas no se han realizado sobre 
monocristal si no sobre 20 mgr de polvo microcristalino. En la tabla III.IV.2 , se 
especifican los valores del ángulo 0 entre el tensor del gradiente del campo eléctrico y la 
dirección de los rayos y.
Tabla III.IV.2. Angulos 0 w n para 1 a 300 K.
Fe(l)(HS) 111.4
Fe(2)(HS) 0.2233
Fe(LS) 5.11
En la figura III.IV.10 se muestra el espectro Móssbauer de 1 a 4.2 K. 
Observamos como la intensidad del doblete correspondiente al estado de LS ha 
aumentado a expensas del doblete de HS. En la tabla IELIV.3, se presentan los 
porcentajes de cada especie así como los parámetros Móssbauer característicos de 8 y 
AEq para 1 a 4.2 K.
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Tabla III.IV.3. Parámetros Móssbauer de 1 a 4.2 K.
e Yq(°) 8 (mm/s) AEq (mm/s)
Fe(l)(HS) 126.16 0.2277 0.2882
Fe(2)(HS) 117.03 0.8990 -2.7976
Fe(LS) 0.2864 0.8096 -2.7908
10D-
90'
Figura III.IV.10. Espectro Móssbauer de 1 a 4.2 K.
Como podemos observar en la figura III.IV.10 la asimetría en el doblete de HS 
desaparece a 4.2 K. La razón es que al adoptar el Fe(l) la configuración de LS, el 
gradiente de campo eléctrico de la red cambia, lo cual se traduce en un cambio de 
orientación del tensor del EFG (gradiente de campo eléctrico) del Fe(2), 0Yq a 4.2 K como 
podemos observar en la tabla III.IV.3 es de 117° y el AEq para el Fe(l) es prácticamente 
nulo, lo cual origina la pérdida de asimetría.
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III.IV.4. Discusión.
La existencia de compuestos de Fe(II) que presentan una transición de espín 
incompleta a bajas temperaturas es un fenómeno bien conocido. Por ejemplo, el sistema 
[Fe(mtz)6] X2 (mtz =1- metiltetrazol y X = C104, BF4), presenta dos tipos de Fe(II) en 
igual proporción en el cristal 16. Uno de ellos presenta la transición LS —» HS, mientras 
que el otro permanece en el estado de HS en todo el rango de temperaturas 17,18. El 
compuesto [Fe(etz)(BF4)J  ( etz = 1 -  etiltriazol) presenta un comportamiento similar 
donde la relación Fe(l) : Fe(2) es 2:1. Los iones Fe(l) presentan transición de espín, 
mientras que los de Fe(2) permanecen en el estado de alto espín 19.
Como se mostró en la introducción, la estructura cristalina de 1 consta de tres 
redes interpenetradas, mutuamente perpendiculares. Los nudos de estas redes están 
definidos por dos tipos de átomos de hierro no equivalentes, Fe(l) y Fe(2), aunque con un 
entorno de coordinación similar. La presencia de distancias más largas para el enlace 
Fe(2)-N(CS) y la pérdida de linealidad de los grupos tiocianato (ángulo de enlace 
promedio: 150 °), es la diferencia más significativa en cuanto al entorno de coordinación 
del Fe(2) respecto al Fe(l).
Las experiencias de magnetismo-presión, muestran que no es posible inducir la 
transición de más de un 50 % de los iones Fe(ET) en este complejo. Probablemente, debido 
a que la situación más favorable, teniendo en cuenta la estructura tan compleja que 
presenta este sistema, sea que sólo la mitad de los iones Fe(II) adopten la configuración 
de LS. Considerando las distancias de enlace Fe-ligando, es de esperar que sea el Fe(l) 
quién presente transición de espín.
La espectroscopia Móssbauer no siempre es capaz de distinguir entre dos iones 
Fe(II) cristalográficamente no equivalentes y con entornos de coordinación muy 
similares. Debido a que, sólo esferas de coordinación diferentes pueden impregnar 
diferencias significativamente apreciables en los parámetros 8 y AEq. Afortunadamente, 
en el caso que nos ocupa, la espectroscopia Móssbauer ha sido capaz de distinguir sin
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ambigüedades entre Fe(l) y Fe(2), debido al efecto de textura presente en la muestra. El 
cual origina la asimetría del doblete de HS a temperatura ambiente, desapareciendo ésta 
cuando el Fe(l) pasa al estado de LS.
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Parte IV. Capítulo I. Estudio de las Transiciones de Espín en Compuestos Mononucleares de Co(II).
IV.I.l. Introducción.
Ejemplos de compuestos de Co(II) que presenten transición de espín son mucho 
menos abundantes que los sistemas homólogos con Fe(II) y Fe(III)1. En estos sistemas el 
ion Co(II) puede estar penia o hexacoordinado y tener lugar el cambio de espín entre los 
estados S = 1/2 <-> S = 3/2.
Los sistemas de Co(II) más estudiados que presentan transición de espín son por 
un lado la familia de compuestos [Co(terpy)2]X2 n H20 , donde la terpy es el ligando 
terpiridina, X es un haluro o pseusohaluro, N 03\  C104' y n corresponde al número de 
moléculas de H20  el cual varia entre 0 y 5 dependiendo del compuesto2,3. Y por otro lado, 
los sistemas [([^(H^fsa^njLJ (H2-fsa2en = N ,N ’-o-ethylenebis (3- 
carboxysalicylaldiiminate), L = H20 , piridina y piridinas sustituidas)4'7. Estos últimos 
sistemas son particularmente atractivos dado que hasta el momento son los compuestos 
de Co(II) que presentan las transiciones de espín más abruptas.
Más recientemente, han sido descritos nuevos compuestos de Co(13) que presentan 
transición de espín entre los estados 4T2 g y 2Eg, tal como el sistema 
[Co(dmvi)(phen)2](C104) 3 H20, donde el dmvi es el anión bidentado dimetilvirulato y 
phen es la 1,10-fenantrolina8. Así como, las especies catiónicas [Co(bipy)3]2+ (bipy = 
2,2’-bipirimidina)9,10 que encapsuladas en zeolitas de tipo Y muestran también conversión 
de espín. El cambio de espín es una consecuencia directa del encapsulamiento de estas 
especies, dado que la presión química inducida por la red que actúa de anfitrión 
desestabiliza el estado de HS respecto al de LS del catión huésped [Co(bipy)3]2+. Un 
resultado similar se ha observado en las redes de oxalato tridimensionales, concretamente 
en el compuesto [Co(bipy)3][LiCr(C20 4)3]n. Finalmente, destacar también el compuesto 
binuclear de Co(II)12 con transición de espín que exhibe conjuntamente un acoplamiento 
magnético intramolecular entre los estados S = 1/2 .
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En este capítulo presentaremos una nueva familia de complejos de Co(II) con el 
ligando 2,6-bis(2-piridil)-4(lH)-piridona (4-terpyridone) que presentan transición de 
espín y donde la misma esta fuertemente ligada a la naturaleza del contraión utilizado.
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IV.I.2. Parte Experimental.
2,6-bis(2-piridil)-4(lH)-piridone. El ligando ha sido adquirido de fuentes comerciales.
Síntesis del complejo [Co(4-terpyridone)2](C104)2 H20  (1). La síntesis se lleva a cabo 
en atmosfera de argón. A una disolución acuosa de Co(C104)2 6 H20  (0.25 mmoles, 20 
mi) se le añade una disolución metanólica que contiene el ligando 4-terpiridone (0.5 
mmoles, 30 mi). La disolución final resultante es de color anaranjado y su lenta 
evaporación origina unos prismas cúbicos de color marrón-anaranjado correspondientes 
al complejo 1. Rendimiento: 70 %.
Síntesis del complejo [Co(4-terpyridone)2](S04) H20  (2). La síntesis se lleva a cabo en 
atmósfera de argón. A una disolución acuosa de Co(S04) 6 H20  (0.25 mmoles, 20 mi) se 
le añade una disolución metanólica que contiene el ligando 4-teipiridone (0.5 mmoles, 30 
mi). La disolución final resultante es de color anaranjado y su lenta evaporación origina 
un precipitado cristalino de color marrón-anaranjado que corresponde al compuesto 2. 
Rendimiento: 65 %.
Síntesis del complejo [Co(4-terpyridone)2](Cl)2 H20  (3). La síntesis se lleva a cabo en 
atmósfera de argón. A una disolución acuosa de CoCl2 4 H20  (0.25 mmoles, 20 mi) se le 
añade una disolución metanólica que contiene el ligando 4-terpiridone (0.5 mmoles, 30 
mi). La disolución final resultante es de color anaranjado y su lenta evaporación origina 
unos prismas rectangulares de color marrón-anaranjado que corresponden al compuesto
3. Rendimiento: 45 %.
Síntesis del complejo [Co(4-terpyridone)J(N03)2 H20  (4). La síntesis se lleva a cabo 
en atmósfera de argón. A una disolución acuosa de Co(N03)2 6 H20  (0.25 mmoles, 20 
mi) se le añade una disolución metanólica que contiene el ligando 4-terpiridone (0.5 
mmoles, 30 mi). La disolución final resultante es de color anaranjado y su lenta 
evaporación origina un precipitado cristalino de color marrón-anaranjado que 
corresponde al compuesto 4. Rendimiento: 75 %.
230
Parte IV. Capítulo I. Estudio de las Transiciones de Espín en Compuestos Mononucleares de Co(II).
Síntesis del complejo [Co(4-terpyridone)2] [ReClJ (5). La síntesis se lleva a cabo en 
atmósfera de argón. A una disolución acuosa de Co(C104) 6 H20  (0.25 mmoles, 20 mi) se 
le añade una disolución metanólica que contiene el ligando 4-terpiridone (0.5 mmoles, 30 
mi). A la disolución final resultante que es de color anaranjado se le añade una disolución 
acuosa que contiene K2[ReCl6] (0.4 mmoles, 15 m i) y su lenta evaporación origina un 
precipitado cristalino de color marrón-anaranjado que corresponde al compuesto 5. 
Rendimiento: 65 %.
Síntesis del complejo [Co(4-terpyridone)2](BF4)2H20 . La síntesis se lleva a cabo en 
atmósfera de argón. A una disolución acuosa de Co(BF4)2 6 H20  (0.25 mmoles, 20 mi) se 
le añade una disolución metanólica que contiene el ligando 4-terpiridone (0.5 mmoles, 30 
mi). La disolución final resultante es de color anaranjado y su lenta evaporación origina 
unos prismas cúbicos de color marrón-anaranjado correspondientes al complejo 1. 
Rendimiento: 70 %.
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IV.I.3. Resultados.
IV.1.3.1. Estructura cristalina de [Co(4-terpiridone)2](Cl04)2H20(l).
En la figura IV.1.1 se muestra la estructura molecular de 1 con la correspondiente 
numeración atómica.
Figura IV.I.l. Estructura molecular de 1.
La estructura cristalina de 1 ha sido resuelta a 293 K. El compuesto cristaliza en el 
sistema monoclínico (grupo espacial P21).con parámetros de red a = 8.7978(9) Á, b = 
9.0493(14) Á, c = 20.303(2) Á, a  = y =90... >p = 98.049(7.).La estructura está 
compuesta por las entidades catiónicas de [Co(4-terpyridone)2]2\  aniones perclorato y 
moléculas de H20. El ligando tridentado N3-(4-terpyridone) coordina al ión Co2+ de la 
forma fac originando una distorsión tetragonal del octaedro comprimido [CoN6]. En la 
tabla IV.I.l se muestran las distancias de enlace y ángulos más representativos de 1.
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Tabla IV. 1. Distancias de enlace (Á) y ángulos (°) para 1.
Co-N(l) 2.153(6) N(l)-Co-N(2) 76.8(3)
Co-N(2) 1.992(5) N(l)-Co-N(3) 154.4(2)
Co-N(3) 2.144(6) N(3)-Co-N(6) 93.6(2)
Co-N(4) 2.106(5) N(6)-Co-N(5) 76.9(2)
Co-N(5) 1.995(5) N(5)-Co-N(4) 78.0(2)
Co-N(6) 2.122(5) N(4)-Co-N(2) 103.2(2)
C(23)-0(2) 1.356(9)
C(8)-0(l) 1.341(9)
Las distancias de enlace axiales Co-N(2) y Co-N(5) a los anillos piridona del 
ligando, [1.992(5) Á y 1.995(5) Á, respectivamente], son considerablemente más cortas 
que las distancias ecuatoriales de enlace Co-N(l), N(3), N(4), y N(6) a los anillos de 
piridina [2.153(6) Á, 2.144(6) Á, 2.106(5) Á y 2.122(5) Á, respectivamente]. La 
incapacidad del ligando 4-terpyridone de formar octaedros regulares se refleja en el 
ángulo de enlace N-Co-N, el cual se aleja del valor ideal de 180° siendo estos N(6)-Co- 
N(4) = 154.8(2)° y N(l)-Co-N(3) = 154.4 (2)°. Las distancias de enlace C(23)-0(2) = 
1.356(9) y C(8)-0(l) = 1.341(9) Á, indican que el anillo de piridona está presente en la 
forma enólica después de la coordinación. La molécula de H20 , 0(3), está formando 
puente de hidrógeno con dos iones C104‘ adjacentes [0(3)....0(4) = 2.823(16) Á y 
0(3)....0(6)* = 2.886(14) Á] [i = (-x, y + 0.5, 1-z)], definiendo cadenas infinitas como se 
muestra en la figura IV.I.2 . Las especies catiónicas [Co(4-terpiridone)]2+ se encuentran 
fuertemente ligadas a esas cadenas, dado que el grupo OH del anillo central del ligando 
interacciona vía puente de hidrógeno con el oxígeno de la molécula de H20 , [0(1)....0(3) 
= 2.685(12) A].
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Figura IV.I.2. Empaquetamiento cristalino de 1 en la dirección [100].
IV.1.3.2. Propiedades magnéticas de [Co(4-terpiridone)J(C104)2 (1)*
En la figura IV. 1.3 se muestran las propiedades magnéticas de 1.
234
PairtelV. Capítulo /. Estudio de las Transiciones de Espín en Compuestos Mononucleares de Co(II).
2.5-
o
E
n£u
H
0.5-
0 50 100 150 200 250 300 350
T/K
Figura IV.I.3. Dependecia de %MT con la temperatura para 1.
El comportamiento magnético de 1 presenta una fuerte dependencia con la 
temperatura entre 350 y 100 K. A 350 K, %MT = 2.48 cm3 K mol' 1 y 0.4 cm3K mol' 1 a 100 
K, esta variación de la susceptibilidad magnética es debida a la conversión de espín 
prácticamente completa y relativamente cooperativa entre los estados 4Tlg y 2Eg . La 
temperatura característica de la transición de espín para la cual coexisten un 50% de 
moléculas en el estado de HS y LS, T1/2, es 172.4 K.
Los parámetros termodinámicos asociados a ésta transición de espín han sido 
calculados a partir de la expresión deducida del modelo de disoluciones regulares:
Ln [ ( 1- nHS)/nHS] = [ AH + T ( 1- 2 nHS)] / [RT- AS/R] (1)
Donde AH y AS son las variaciones de entalpia y entropía, y T el parámetro que tiene en 
cuenta la cooperatividad asociada a la conversión de espín. La fracción molar de HS ha 
sido deducida de la susceptibilidad magnética como:
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n HS — [ (%MT)m " (X mT ) ls1 /  [(X mT ) hS * (X mT ) l s] ( 2 )
(XmT)™ es el val°r de %mT a temperaturas intermedias, ( %MT)LS y (%mT ) h s  corresponde a 
los estados puros de HS y LS, respectivamente. En este caso en concreto ( %MT)HS se ha 
considerado como un parámetro ajustable. Del ajuste de los datos experimentales se 
obtiene el AH = 3.45 kJ / mol, AS = 20 J K'hnol'1, T = 2 kJ mol'1 y (%MT)HS = 2.8 cm3K 
mol'1, del cual se deduce que un 11.43% de las moléculas están en el estado de LS a 
temperatura ambiente. El valor de los parámetros obtenidos es congruente con los valores 
de los mismos publicados para sistemas de Co(IT) que presentan transición de espín.
El valor del AS es mayor que el esperado para el cambio de espín de un ion
Co(II),
AS sp¡n = R ln [ (2S+1W P S + IJ J  = 5.8 Jk 'W l'1 (3)
la variación de entropía remanente , 14.2 J K'1 mol'1, es debido en gran parte a los cambios 
vibracionales intramoleculares. Hay que resaltar que el incremento de entalpia, 
AH = 3.45 kJ/mol, 287 crh, corresponde aproximadamente a la diferencia energética 
entre los estados de HS y LS , a la cual se denomina AE^. El gap energético en este 
compuesto es relativamente pequeño en comparación con los AEjjl observados para 
varios complejos de [Co(terpy)2]2+, donde la diferencia energética entre los estados de HS 
y LS suele estar comprendida entre 1110 -  1700 cm'1 en unos casos y entre 300 -  500 cm 
1 en otros. Sin embargo, el AEhl en el complejo 1 es mucho mayor que el observado para 
los complejos de [Co( H2-fsa2en) LJ , donde AEHL= 158 -  200 cm'1. La razón por la cual 
el AEjjl en 1 difiere de lo habitualmente observado para los complejos de Co(II) con los 
ligandos terpy o H2-fsa2en-L, puede tener origen en la T1/2 de 1, relativamente baja y en la 
menor fuerza de campo de ligandos que induce el ligando 4-terpiridone en comparación 
con el ligando terpy o H2-fsa2en-L.
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IV.1.3.3. Propiedades magnéticas de [Co(4-terpiridone)J(S04) (2). 
En la figura IV.I.4 se muestran las propiedades magnéticas de 2.
200 250
Figura IV.I.4. Dependecia de %MT con la temperatura de 2.
A temperatura ambiente %MT = 2.5 cm3 K mol1 , este valor permanece constante 
hasta 100 K donde la susceptibilidad magnética decrece hasta alcanzar el valor de 1.1 cm3 
K mol'1. Este comportamiento es indicativo de una reducción de degeneración del estado 
fundamental 4Tlg en dos subestados 4Eg y 4A2g. La disminución de %MT a bajas 
temperaturas es debida en mayor medida al desdoblamiento a campo nulo en el estado 
4A2g. Teniendo esto en consideración, hemos simulado las propiedades magnéticas a 
partir del hamiltoniano de la ecuación (4), el cual tiene en cuenta el desdoblamiento a 
campo nulo del estado fundamental S = 3/2 a través del parámetro D.
H = D[S2z -  (1/3)S(S+1) + g fí H S] (4)
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La línea sólida en la figura IV.I.4 representa la mayor simulación de los datos 
experimentales obtenida tomando D = 8 . 8  cm' 1 y g = 2.33. Estos valores están en 
concordancia con los conocidos para otros compuestos de Co(II) paramagnéticos.
IV.I.3.4. Propiedades magnéticas de [Co(4-terpiridone)2](Cl)2(3).
En la figura IV. 1.5 se muestran las propiedades magnéticas de 3.
1. 6-
0.4-
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T /K
Figura IV.I.5. Dependecia de %MT con la temperatura de 3.
A diferencia de 1 y 2, %MT en 3 es prácticamente constante en la región de 
temperatura comprendida entre 4 y 175 K, siendo 0.404 cm3 K mol1 aproximadamente. 
Este valor es consistente con un estado fundamental S = 1/2 que obedece la ley de Curie- 
Weiss con g = 2.04 y 0 = - 0.35 K (línea sólida de la figura IV.I.5). Cuando la muestra se 
calienta, XmT va creciendo paulatinamente hasta alcanzar un valor de 1.5 cm3 K mol' 1 a
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350 K. Este comportamiento indica claramente una conversión de espín incompleta a 350 
K.
IV.1.3.5. Propiedades magnéticas de [Co(d-terpiñdone)^(NO3)2(4).
En la figura IV. 1.6 se muestran las propiedades magnéticas de 4.
H
0.6-
0.4-
0 50 100 150 200 250 300 350
T /K
Figura IV.I.6. Dependecia de %MT con la temperatura de 4.
A 350 K, %mT = 1.96 cm3 K mol' 1 lo cual indica que un considerable porcentaje de 
iones Co(II) se encuentran en el estado de LS. Como claramente se observa en la figura
IV. 1.6, la conversión de espín es continua teniendo lugar la mayor parte de la misma entre 
200 y 350 K, no obstante la conversión se completa a 5 K donde %MT = 0.4 cm3 K mol'1.
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IV.1.3.6. Propiedades magnéticas de [Co(4-terpiridone)2][ReCl6] (4). 
En la figura IV. 1.7 se muestran las propiedades magn ticas de 4.
3.5
2. 5-
1.5-
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Figura IV.I.7. Propiedades magn ticas de 4.
A 350 K, el producto de la susceptibilidad magn tica por la temperatura indica 
que un 46% de los iones Co(II) est n en el estado de LS. Entre 350 y 100 K, tiene lugar la 
transici n al estado de LS del resto de las mol culas, ste hecho es carácter stico de una 
conversi n continua. A T < 100 K, la %M T = 1.98 cm3K m ol1 dado que el contraión de 
este complejo es paramagnético, la disminución de la susceptibilidad por debajo de 50 K 
es debido al desdoblamiento a campo nulo del ion Re(IV) con estado fundamental S = 
3/2.
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IV.1.3.7. Estructura cristalina de [Co(4-terpiridone)2](BF4)2H20(6).
En la figura IV. 1.8 se muestra la estructura cristalina de 6  con la correspondiente 
numeraci n at mica.
Figura IV.I.8. Estructura molecular de 6.
La estructura cristalina de 6  ha sido resuelta a 293 K y es muy similar a su 
homólogo 1, sin embargo éste, cristaliza en el sistema triclínico (grupo espacial P.^.con 
parámetros de red a = 8.6953(6) Á, b = 9.3235(10) Á, c = 20.240(2) Á, a  = 
78.63(9).. .(J =78.282(7)... y =87.780(7).... La estructura está compuesta por las entidades 
catiónicas de [Co(4-terpyridone)2]2+, aniones tetrafluoroborato y moléculas de H20. El
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ligando tridentado N3-(4-terpyridone) coordina al ion Co2+ de la forma fac originando una 
distorsión tetragonal del octaedro comprimido [CoN6]. En la tabla IV. 1.2 se muestran las 
distancias de enlace y ángulos más representativos de 6.
Tabla IV. 1. Distancias de enlace (Á) y ángulos (°) para 6.
Co-N(l) 2.029(7) N(l)-Co-N(2) 80.5(3)
Co-N(2) 1.903(6) N(l)-Co-N(3) 160.9(3)
Co-N(3) 2.036(7) N(3)-Co-N(6) 89.5(3)
Co-N(4) 2.024(7) N(6)-Co-N(5) 81.2(3)
Co-N(5) 1.892(7) N(5)-Co-N(4) 79.5(3)
Co-N(6) 2.006(7) N(4)-Co-N(2) 99.8(9)
C(23)-0(2) 1.352(10)
C(8)-0(l) 1.332(10)
Las distancias de enlace axiales Co-N(2) y Co-N(5) a los anillos piridona del 
ligando, [1.903(6) Á y 1.892(7) Á, respectivamente], son considerablemente más cortas 
que las distancias ecuatoriales de enlace Co-N(l), N(3), N(4), y N(6) a los anillos de 
piridina [2.029(7) Á, 2.036(7) Á, 2.024(7) Á y 2.006(7) Á, respectivamente]. La 
incapacidad del ligando 4-terpyridone de formar octaedros regulares se refleja en el 
ángulo de enlace N-Co-N, el cual se aleja del valor ideal de 180° siendo estos N(6)-Co- 
N(4) = 160.6(3)° y N(l)-Co-N(3) = 160.9(3)°. Las distancias de enlace C(23)-0(2) =
1.352(10) y C(8)-0(l) = 1.332(10) Á, indican que el anillo de piridona está presente en la 
forma enólica después de la coordinación al igual que en 1. La molécula de H20, 0(3), 
está formando puente de hidrógeno con dos iones BF4‘ adjacentes [0(3)....0(4) = 
2.823(16) Á y 0(3)....0(6y = 2.886(14) Á] [i = (-x, y + 0.5, 1-z)]. Pero a diferencia de 1 
donde estas interacciones conllevan a la formado de una cadena infinita helicoidal, en 6 
dicha cadena queda cortada en unidades discretas, entre las que no hay ningún puente de 
hidrógeno, implicando a dos grupos tetrafluoroborato, dos moléculas de agua y dos 
átomos de oxígeno de la 4-terpiridona, como se muestra en la figura IV.I.9.
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Figura IV.I.9. Empaquetamiento cristalino de 6  en la dirección [100].
IV.1.3.8. Propiedades magnéticas de [Co(4-terpiridone)2](BF4)2H20(6).
En la figura IV. 1.10 se muestran las propiedades magnéticas de 6 .
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2 .5.
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Figura IV.I.10. Propiedades magnéticas de 6.
El comportamiento magnético de 6 como observamos en la figura, pone de 
manifiesto una transición de espín incompleta a 300 K muy parecida a la que exhibe 4. 
Cuando la temperatura es mayor de 300 K se observa un aumento brusco de la conversión 
de espín hasta llegar al máximo de la respuesta magnética del compuesto a unos 330 K. 
Curiosamente, al disminuir la temperatura la conversión de espín es casi idéntica a la 
observada para el derivado con el ion perclorato por lo que se observa un bucle de 
histéresis de unos 100 K (el mayor encontrado en un compuesto de Co(II). Al calentar de 
nuevo el sólido el comportamiento magnético en la región de temperatura entre 2 K y 300 
K se corresponde con el observado durante el enfriamiento-calentamiento sin superar los 
300 K Este comportamiento corresponde a la existencia de un cambio de fase 
cristalográfico a la temperatura de 300 K. Es significativo que una vez producida la 
transición de fase, el derivado BF4' se comporte de forma casi idéntica al derivado C104'.
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IV.I.4. Discusión.
Cuando la molécula que presenta conversión de espín es una especie catiónica, un 
aspecto que también juega un papel esencial en la naturaleza de la transición de espín es 
el tipo de anión no enlazado que se incluye en la celda unidad del cristal. Esta situación 
queda claramente ilustrada por el estudio magnético y estructural llevado a cabo sobre el 
sistema [Co(4-terpyridona)2]2+(Xq')p H20. El Cobalto en su estado de oxidación (II) 
también presenta el fenómeno de transición de espín, la diferencia más importante es que 
tiene un electrón menos que el hierro(II) y, por lo tanto, la variación de tamaño molecular 
como consecuencia del cambio de población electrónica es también menor. La variación 
media de las distancias Co-N es aproximadamente 0,1 Á. En el sistema [Co(4- 
terpyridona)2]2+(Xq')p X es el contraión no coordinante cuya función esencial es 
contrarrestar la carga del ión Co(II). Sin embargo, el papel que juega el contraión no es 
tan inocente tal como cabría esperar a priori y tal como se desprende de las propiedades 
magnéticas observadas. El anión X es un grupo tetraédrico tal como el S042’, C104' o 
BF4' o un grupo con geometría triangular plana como el N 03* e incluso un anión 
monoatómico de simetría esférica tal como el Cl". Curiosamente el derivado S042' es 
paramagnético, mientras que los derivados C104' y BF4‘ dan lugar a transiciones de espín 
completas entre 350 K y 100 K. Los derivados N 03' y Cl" originan transiciones de espín 
incompletas observándose porcentajes significativos de moléculas de espín bajo a 350 K. 
La tendencia general observada en esta serie sugiere que el tamaño relativo del contra-ion 
respecto de la molécula susceptible de inducir la transición de espín juega un papel 
importante en la estabilización del estado de espín alto o bajo a temperaturas elevadas. Ya 
se ha indicado que la molécula en el estado de espín bajo presenta un volumen menor que 
en el correspondiente estado de espín alto. Por ello las fases de espín bajo quedan 
favorecidas energéticamente cuando se aplica una presión extema sobre el sólido. La 
utilización de una serie de aniones con diferentes tamaños da lugar a obtención de redes 
cristalinas más o menos compactas. Si el tamaño del anión es muy grande permite la 
formación de huecos de dimensiones adecuadas donde el estado de espín alto de la 
molécula en cuestión se sentirá cómodo. Lo contrario también es cierto, si el anión es 
pequeño los huecos generados también lo serán y el estado de espín alto acoplará menos
245
Parte IV. Capítulo I. Estudio de las Transiciones de Espín en Compuestos Mononucleares de Co(II).
confortablemente en dicha red y por consiguiente quedará más estabilizado el estado de 
espín bajo. En definitiva, es posible crear presiones positivas o negativas dentro del 
cristal modulando el tamaño del contra-ion y desplazando así el sentido de la 
transformación de fase.
Es interesante destacar aquí otra faceta que puede tener una influencia acusada 
sobre el estudio del fenómeno de transición de espín. Esta faceta es la ocurrencia de 
transiciones cristalográficas independientes o no de la propia transición de espín (es 
difícil de aseverar). Los aniones C104' y BF4' son muy similares en tamaño y en 
geometría, ambos son tetraédricos. Sin embargo, el comportamiento del derivado BF4* 
entre 300 K y 2 K pone de manifiesto una transición de espín incompleta a 300 K muy 
parecida a la que muestra el ión N03\  Cuando la temperatura es mayor de 300 K se 
observa un aumento brusco de la conversión de espín hasta llegar al máximo de la 
respuesta magnética del compuesto a unos 330 K. Curiosamente, al disminuir la 
temperatura la conversión de espín es casi idéntica a la observada para el derivado con el 
ión perclorato por lo que se observa un bucle de histéresis de unos 100 K (el mayor 
encontrado en un compuesto de Co(II)). Al calentar de nuevo el sólido el comportamiento 
magnético en la región de temperatura entre 2 K y 300 K se corresponde con el 
observado durante el enfriamiento-calentamiento sin superar los 300 K Este 
comportamiento corresponde a la existencia de un cambio de fase cristalográfico a la 
temperatura de 300 K. Es significativo que una vez producida la transición de fase, el 
derivado BF4‘ se comporte de forma casi idéntica al derivado C104\  Cuando se comparan 
las estructuras cristalinas de ambos derivados encontramos que el empaquetamiento 
cristalino de las unidades [Co(4-terpiridona)2]2+ es esencialmente el mismo en ambos 
compuestos. Los grupos C104' y BF4' están formando puentes de hidrógeno 
intermoleculares con el átomo de oxígeno de la 4-terpiridona y con dos contra-iones. La 
diferencia esencial es que en el derivado C104‘ estas interacciones conllevan la formación 
de una cadena infinita helicoidal mientras que en el derivado BF4' dicha cadena queda 
cortada en unidades discretas, entre las que no hay ningún puente de hidrógeno, 
implicando a dos grupos perclorato, dos molécula de agua y dos átomos de oxígeno de la 
4-terpiridona. La transición de fase cristalográfica debe implicar el cambio reversible de
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grupo espacial desde el triclínico (P-l) del BF4‘ donde están las interacciones discretas al 
monoclínico (P21) en el que se estable las cadenas infinitas helicoidales.
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V.1.1. Introducción.
La síntesis de compuestos funcionales representa uno de los retos de la Química 
actual. Uno de los problemas más importantes para realizar tales sistemas moleculares, es 
extender las propiedades de las moléculas individuales al conjunto del sólido, con el 
objeto de conseguir una respuesta cooperativa. Para ello, el punto crucial es el control de 
la distribución espacial de las moléculas individuales en la red cristalina, ésta tarea define 
el área de lo que se denomina ingeniería cristalina la cual se ocupa del estudio de las 
fuerzas intermoleculares, que operan a corta distancia, y que definen una determinada 
organización supramolecular. Una primera aproximación, para conseguir este tipo de 
sistemas, es partir de sistemas multicomponentes capaces de ensamblarse 
espontáneamente originando agregados moleculares, en principio unidos por 
interacciones intermoleculares.
En esta línea, la mayor parte de trabajos en ingeniería cristalina se han centrado en 
las interacciones intermoleculares basadas en puentes de hidrógeno en sólidos 
moleculares orgánicos. Ésta estrategia, ha desembocado en una gran variedad de 
estructuras supramoleculares n-dimensionales ( n = 0-3 )1,5 fruto de la fácil predecibilidad 
de dichas interacciones. Por otro lado, la química de coordinación también ha 
proporcionado conceptos útiles para construir una gran diversidad de arquitecturas 
moleculares, basados en el conocimiento de las preferencias coordinantes de los iones 
metálicos y en la elección de ligandos polidentados adecuados.
La exploración de las interacciones intermoleculares no covalentes como guía 
para ensamblar complejos de coordinación en redes, representa una alternativa poco 
desarrollada en la actualidad 11,16. No obstante, es conocida la habilidad de algunos 
complejos de coordinación para conferir un orden estructural más allá de la primera 
esfera de ligandos directamente coordinados al metal15. En este punto, la elección de los 
ligandos puente juega un papel crítico en el diseño y síntesis de complejos susceptibles de 
ensamblarse (tectones) originando estructuras supramoleculares.
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Nuestro objetivo en este capítulo, es la síntesis de sistemas extendidos basados en 
unidades moleculares constituidas por complejos de metales de transición que 
interaccionan entre sí por formación de enlaces de coordinación y/o puentes de 
hidrógeno.
Para ello hemos elegido como ligando puente la 1,10-fenantrolina-5,6-diona (L1) 
(esquema V.1.1), la cual incorpora dos grupos quelato químicamente muy diferentes: un 
grupo a-diimina bién conocido por su capacidad de formar complejos con metales de 
transición, y un grupo quinona, poco coordinante en su estado de oxidación más elevado. 
La quinona es además electroquímicamente activa originando en dos reducciones 
monoelectrónicas consecutivas, la semiquinona (HLn), una especie radical, y finalmente 
el catecol (H2Lm).
ho.
HO
HLn HoL'
Esquema V.I.l. Esquema de estados de oxidación del ligando 1,10- fenantrolina-
5,6- diona.
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V.I.2. Parte Experimental.
Síntesis de l,10-fenantrolina-5,6-diona. En un matraz de fondo redondo, se ponen 4 gr 
de 1,10-fenantrolina junto con 4 gr de NaBr, seguidamente se añade gota a gota 40 mi de 
H2S04 y 20 mi de HN03 (los ácidos deben añadirse a 0 ° C) y la mezcla se mantiene a 
reflujo durante 3h. La mezcla de reacción se vierte en caliente sobre unos 500 gr de hielo. 
Seguidamente se procede a la neutralización de esta disolución acuosa con NaOH hasta 
alcanzar un pH = 7. Una vez neutralizada la disolución se extrae el ligando con unos 40 
mi de CHC13, repitiéndose la operación varias veces. La fase orgánica se seca con MgS04 
y se evapora el disolvente en el rotavapor. Finalmente, se recristaliza el ligando en 
MeOH. Rendimiento: 90 %.
■ ^ = N N= = -
1,10-fenantrolina
NaBr
+ H2S04 
HNO3
reflujo 4 h verter sobre hielo 
 ►  ---------------
neutralización 
 ►
NaOH hasta pH = 7
recristalizar en MeOH 
 ►
extracción con CHC13 secar con MgS04 
 ►   ^
evaporar disolvente 
-------------------
= N N=*
1,10-fenantrolina-5,6-diona 
Esquema V.I.2. Síntesis de el ligando 1,10 - fenantrolina- 5,6- diona.
251
Parte V. Capítulo I. Diseño y Síntesis de Arquitecturas SupramolecularesI.
Síntesis de l,10-fenantrolina-5,6-diol. La reducción de la l,10-fenantrolina-5,6-diona al 
diol correspondiente fue descrita recientemente por Paw y colaboradores17 donde se 
emplea la ditioxamida como reductor. Dado que esta reacción no estaba muy bién 
descrita y el rendimiento que ofrecía era muy bajo, nosotros tratamos de mejorarla 
buscando un reductor con un potencial redox adecuado para reducir la quinona a diol en 
medio prótico. El reductor que ofrece unos resultados satisfactorios es el ácido ascórbico, 
obteniendo un rendimiento de la reacción del 100%.
Se disuelven 2 gr de l,10-fenantrolina-5,6-diona en 100 mi de MeOH, 
seguidamente añadimos 1.60 gr de ácido ascórbico en sólido sobre la disolución. 
Inmediatamente aparece un precipitado correspondiente a l,10-fenantrolina-5,6-diol, el 
cual se lava sucesivas veces con éter y se seca a vacío.
= N N =
+
1,10-fenantroliiia-5,6-diona
HO,
CH2OH
MeOH
.OH
■ = N N =
1,10-fenantrolina-5,6-diol
+
ch2o h
ch2o h
Esquema V.I.3. Síntesis de el ligando 1,10 -  fenantrolina -5,6- diol.
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Síntesis de [Fe (LI)3(C104)2] 3 H20  (1). A una disolución metanólica de Fe(C104)2 6 H20  
(0.16 mmoles, 40 mi MeOH), se añaden lentamente 0.24 mmoles de 1,10-fenantrolina-
5,6-diona (L1) disueltos en 40 mi de acetonitrilo. La disolución resultante es de color 
negro, la cual es estable al aire, se deja evaporar durante una semana periodo tras el cual 
se obtienen unos cristales de forma cúbica correspondientes al complejo 1. Rendimiento 
70%.
Síntesis de [Co (LI)3(C104)2] 3 H20  (2). A una disolución metanólica de Co(C104)2 6 
H20  (0.16 mmoles, 40 mi MeOH), se añaden lentamente 0.24 mmoles de 1,10- 
fenantrolina-5,6-diona (L1) disueltos en 40 mi de acetonitrilo. La disolución resultante es 
de color amarillo anaranjado, la cual es estable al aire, se deja evaporar durante una 
semana periodo tras el cual se obtienen unos cristales de forma cúbica correspondientes al 
complejo [Co (LI)3(C104)2] 3 H20. Rendimiento 70 %.
Síntesis de {[Fe(LI)3]2[Fe(H20)J(C104)6} (3). A una disolución acuosa de Fe(C104)2 6 
H20  (0.3 mmoles, 10 mi MeOH) en HC104 (0.1 M) se le añade una disolución metanólica 
de [Fe (LI)3(C104)2] 3 H20  0.1 mmol, 20 mi), la disolución resultante de color rojo se deja 
evaporar lentamente al aire. Al cabo de tres semanas se forman unos cristales cúbicos 
negros correspondientes a 2. Rendimiento: 5 %.
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V .I .3 . R e su lta d o s .
V.I.3.1. Estructura cristalina de [Fe (L^/CIO JJ 3 H20  (1).
El compuesto 1 cristaliza en el sistema ortorrómbico (grupo espacial P 212121). Los 
compuestos de fórmula molecular [MU(LI)3](C104)2'3H20  siendo M(II) = Fe, Co, Cu, Ni, 
Mn son isoestructurales. Los parámetros de la celda unidad que a continuación 
detallaremos corresponden al derivado de Co(II), ya que para el análogo de Fe(II) la 
estructura sólo pudo ser resuelta hasta [wR(F2 = 0.20%)], no obstante este análisis 
estructural nos permite estimar las distancias de enlace Fe-N = 1.94(5) Á, las cuales son 
consistentes con el estado de LS para el ion Fe(II), como evidencian las medidas de 
susceptibilidad magnética llevadas a cabo para 1. Para el complejo [Co(LI)3](C104)2 3H20  
a = 13.829(2) Á, b = 14.266 Á, c = 20.680(2) Á y a  = |3 = Y = 90°
En la figura V.1.1 se muestra la estructura molecular de 2.
F ig u r a  V .I . l .  Estructura molecular de 2.
254
Parte V. Capítulo /. Diseño y Síntesis de Arquitecturas SupramolecularesI.
La estructura molecular de 2 consiste en unidades catiónicas quirales [Co(LI)3]2+ 
(isómero A para los cristales que fueron escogidos), aniones C104' y moléculas de H20. El 
ion metálico está coordinado a seis átomos de nitrógeno de tres ligandos bidentados L1, 
dando lugar a un entorno de coordinación octaédrico distorsionado. Las distancias de 
enlace promedio Co-N = 2.131(11) Á así como el ángulo N-Co-N = 77.3°. El 
empaquetamiento cristalino de 2 , está sustentado por interacciones de tipo Coulomb y 
van der Waals entre los aniones perclorato no coordinantes y las moléculas de agua, que 
ocupan las cavidades entre los complejos catiónicos [Co(LI)3]2+. Existen interacciones 
relativamente cortas entre los oxígenos de los aniones C104' y los carbonos del ligando L1. 
En la figuraV.1.2 se muestra el empaquetamiento cristalino de 2. Esencialmente, la 
estructura molecular de 2 es muy similar a la del complejo [Co(phen)3](C104)2H20 17, sin 
embargo el empaquetamiento cristalino en éste último origina que el mismo cristalice en 
un grupo espacial no quiral como el monoclínico C 2 / c.
Figura V.I.3. Empaquetamiento cristalino de 2 en la dirección [100].
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V.1.3.2. Estrategia sintética para la síntesis de {[Fe(LI)3]2[Fe(H20 )6](Cl04)6} (3).
La configuración electrónica de LS del Fe(II) le confiere al catión [Fe(LI)3]2+ una 
gran estabilidad. Éste hecho unido a la disposición espacial de los átomos de oxígeno de 
los grupos orto-quinona en los tres ejes de la molécula, fijados a 120° por la rigidez del 
trisquelato complejo (figuraV.I.l), hacen que el mismo se considere a priori un buen 
“tecton” dentro del campo de la síntesis supramolecular para la construcción de sistemas 
moleculares mucho más sofisticados. Es decir, el catión [FeCL1^ ]2* posee la capacidad de 
responder al reconocimiento molecular, tanto en forma, direccionalidad, tamaño y 
naturaleza química frente a posibles especies susceptibles de formar emsamblados 
moleculares. Como por ejemplo frente al catión [Fe(H20)6]2+. Ésta estrategia sintética dio 
lugar a la síntesis del sistema {[FeCL^yFeCHjOjeKClO^ } (3).
V.I.3.3. Estructura cristalina de {[Fe(LI)J2[Fe(H20)J(C l04)6} (3).
La estructura cristalina de 3 está definida por capas apiladas a lo largo del eje z, 
tal como se muestra en la figura V.I.3.
(a) (b)
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(c)
Figura V.I.3. (a) Tecton [Fe(LI)3]2+. (b) Vista de la caja pseudo-hexagonal que 
definen los oxígenos de seis ligandos L1, cada vértice está ocupado por un átomo de 
oxígeno, (c) Proyección de una capa del compuesto 3 a lo largo del eje z, vista de la caja 
pseudo-hexagonal que alberga los cationes [Fe(H20)6]2+.
Cada capa está constituida por complejos mononucleares discretos de [Fe^1^ ]2* y 
[Fe(H20)6]2+, junto con los aniones perclorato. La geometría de coordinación del quelato 
es la de un octaedro con una pequeña distorsión trigonal, en el cual el ion Fe(II) se 
encuentra coordinado a seis átomos de nitrógeno dadores de tres ligandos L1. La distancia 
media de enlace Fe-N es 1.985(5) Á. Por el contrario, la geometría del catión hexacuo es 
la de un octaedro regular, con una distancia de enlace Fe(II)-0 de 2.120(5) Á.
Las características estructurales del quelato y las del hierro hexacuo son 
consistentes con los estados de bajo y alto espín, respectivamente, estando en 
concordancia con las propiedades magnéticas observadas para 1. El catión [Fe(LI)3]2+ 
posee los mismos rasgos estructurales y electrónicos 1, a pesar de esto, su organización
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supramolecular es radicalmente distinta. El 3 cristaliza en el grupo espacial hexagonal R- 
3 debido a la inclusión de las especies [Fe(H20)6]2+, mientras que 1 lo hace en el 
El orden estructural en 3, emerge de la disposición de los átomos de oxígeno periféricos 
de los grupos orto-quinona de los cationes [FeCL1^ ]2*, los cuales forman enlaces de 
hidrógeno con las moléculas de H20  del catión [Fe(H20)6]2+ siendo la distancia de enlace
O H-0 de 2.791 Á. Ésta es en esencia la fuerza motriz del acoplamiento intermolecular
y de la organización entre capas. De hecho, éstas pueden ser descritas como una matriz 
hexagonal de cationes huéspedes encapsulados dentro de un poliedro hexagonal 
distorsionado (ver figura V.I.3). Estos poliedros resultan de la concertación de doce 
enlaces de hidrógeno, que envuelven a las moléculas coordinadas de H20  del catión 
[Fe(H20)6]2+ y de los grupos orto-quinona de seis cationes [Fe(LI)3]2+, que se encuentran 
alternados A, A. La cavidad del hexámero ocupada por el catión [Fe(H20 )6]2+ tiene un 
volumen aproximado de 150 Á.
La figura V.I.4, muestra una perspectiva de la estructura vista desde una sección 
realizada en el plano yz. Ésta ilustra la efectividad del apilamiento en capas a lo largo del 
eje cristalográfico c. Teniendo en cuenta que el valor de c = 22.948(5) Á y que el espesor 
efectivo de una capa se estima en unos 4-5 Á, es evidente que existe muy poco espacio 
vacío en el cristal.
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Figura V.I.4. Sección de la estructura cristalina de 3 mostrando la disposición 
relativa del quelato [Fe(LI)3]2+ (octaedros rojos), las cajas pseudo-hexagonales ocupados 
por [Fe(H20)6]2+ y los aniones perclorato (esferas verdes).
Las capas están ligeramente desplazadas unas de otras, las especies [Fe(H20)6]2+ 
(H) y los quelatos [FeOL1^ ]2* (Q), siguen una secuencia de orden " " H Q Q a  lo largo de 
los tres ejes cristalográficos. Dos especies consecutivas (Q) de diferentes capas presentan 
helicidad opuesta. La superposición de diferentes capas definen canales hidrofóbicos en 
la dirección c, donde se localizan los aniones C104\ Los canales presentan una helicidad 
determinada (derecha o izquierda) debido a que el centro de los mismos coincide con un 
eje helicoidal temario, como se muestra en la figura V.I.5.
Los aniones C104‘ dispuestos alrededor de dicho eje helicoidal y las especies 
queladas, las cuales definen la pared hidrofóbica de los canales exhiben la misma 
helicidad, mientras que los cationes hexacuo están dispuestos en helicidad opuesta.
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Figura V.I.5. Perspectiva de la estructura de 3 enfatizando los canales 
hidrofóbicos a lo largo del eje z.
Por último, destacar que se aprecian interacciones intermoleculares fuertes entre 
un átomo de oxígeno del anión perclorato situado cerca de la caja pseudo-hexagonal, y
los cuatro átomos (C = 0 - C = 0) de los grupos orto-quinona. Las distancias
intermoleculares más cortas (03C10"''0(Lr)) y (03C10”',C(L1)) son del orden de 2.723 a 
3.239 Á. Los otros tres átomos de oxígeno de los grupos perclorato que están localizados 
cerca del centro de la cavidad pseudo-hexagonal se encuentran desordenados.
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V.I.4. Discusión.
La química supramolecular está desarrollando el marco conceptual necesario para 
sintetizar estructuras químicas complejas basadas en un motivo estructural simple, una 
molécula, capaz de ensamblarse como en un mecano, originando estructuras de 
topologías deseadas.
Uno de los factores más importantes en síntesis supramolecular es el 
reconocimiento molecular, el cual implica complementariedad en tamaño, forma y 
naturaleza química de las diferentes moléculas empleadas. Entre éstos los más estudiados 
debido a su fuerza y direccionalidad, son los enlaces por puentes de hidrógeno, junto con 
el enlace de coordinación. Ambos juegan un papel esencial en la síntesis de gran variedad 
de estructuras moleculares, como hemos podido comprobar nosotros en este capítulo, ya 
que principalmente son los puentes de hidrógeno los que mantienen la organización 
supramolecular en {[Fe(LI)3]2[Fe(H20)6](C104)6} (3).
A éste respecto, los resultados aquí mostrados ponen de manifiesto una vez más 
que los compuestos de coordinación son entidades químicas capaces de establecer 
direccionalidad y orden más allá de la primera esfera de coordinación, requisitos 
necesarios en la síntesis de sólidos supramoleculares.
261
Parte V. Capítulo I. Diseño y Síntesis de Arquitecturas SupramolecularesI.
V.I.5. Bibliografía.
1.- G. R. Desiraju. Angew. Chem. Int. Engl. 1995, 34, 2311.
2.- G. M. Whitesides, J. P. Mathias, C. T. Seto. Science. 1991,254, 1312.
3.- T. Martín, U. Obst, J. Rebek. Science. 1998, 281, 1842.
4.- L. R. MacGillivray, J. L. Atwood. Nature. 1997, 389, 469.
5.- P. Brunet, M. Simard, J. D. Wuest. J. Am. Chem. Soc. 1991, 119, 2737.
6.- S. R. Batten, R. Robson. Angew. Chem. Int. Engl. 1998, 37,1460.
7.- C. L. Bowes, G. A. Ozin. Adv. Mater. 1996, 8, 13.
8.- S. Decurtins, H. W. Schmalle, P. Schneuly, J. Ensling, P. Gütlich. J. Am. Chem. Soc. 
1994, 116, 9521.
9.- J. A. Real, E. Andrés, M. C. Muñoz, M. Julve, T. Granier, A. Bousseksou, F. Varret. 
Science. 1995, 268, 265.
10.- F. Lloret, G. De Muño, M. Julve, J. Cano, R. Ruiz, A. Caneschi. Angew. Chem. Int. 
Engl. 1998, 37, 135.
11.- A. D. Burrows, C. W. Chan, M. M. Chowdhry, J. E. Grady, M. P. Mingos. Chem. 
Soc. Rev. 1995, 329.
12.- J. D. Randorf, J. J. Vittal, D. Wu. Angew. Chem. Int. Engl. 1998, 37,1114.
Parte V. Capítulo /. Diseño y Síntesis de Arquitecturas SupramolecularesI.
13.- M. Tadakoro, K. Isobe, H. Uekusa, Y. Ohashi, J. Toyoda, K. Tashiro, K. Nakasuji. 
Angew. Chem. Int. Engl. 1999, 38, 95.
14.- L. J. Barbour, G. W. Orr, J. L. Atwood. Nature. 1998, 393, 671.
15.- H. M. Colquhoun, J. F. Stoddart, D. J. Williams. Angew. Chem. Int. Engl. 1986, 25, 
487.
16.- M. C. Mufíoz, R. Ruiz, M. Traindis, A. Aukauloo, J. Cano, Y. Joumoux, I. 
Fernández, J. R. Pedro. Angew. Chem. Int. Engl. 1986, 37, 1834.
17.- L. Paw, H. Einserberg. Inorg. Chem. 1997, 234.
263
Parte V 
Capítulo II
Diseño y Síntesis de 
Arquitecturas 
Supramoleculares II
Parte V. Capítulo II. Diseño y Síntesis de Arquitecturas Supramoleculares II .
V.II.1. Introducción.
En el capítulo anterior mostramos como la química de coordinación ha 
proporcionado conceptos útiles para construir una gran diversidad de arquitecturas 
moleculares, basados en el conocimiento de las preferencias coordinantes de los iones 
metálicos y en la elección de ligandos polidentados adecuados. A éste respecto 
comprobamos como la elección de los ligandos puente juega un papel crítico en el disefío 
y síntesis de complejos susceptibles de emsamblarse originando estructuras 
supramoleculares.
En este capítulo comprobaremos como el ligando l,10-fenantrolina-5,6-diona es 
también capaz de originar estructuras supramoleculares 3D sostenidas por interacciones 
intermoleculares de naturaleza electroestática.
Nuestro objetivo en este capítulo fue explorar la capacidad de ensamblar el tecton 
[Fe(LI)3]2+ con iones alcalinos tales como el catión Na+.
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V.II.2. Parte experimental.
Síntesis de {([Fe(L’)3]4Na3}' (CI04)n 7(NaCI04) 9 H20 }  (1). A una disolución de 
[Fe(LI)3(C104)2] (0.17 mmoles, 30 mi) en H20/Me0H se le añade una disolución acuosa 
de NaC104 (1.7 mmoles, 30 mi H20 ) , la disolución de color negro es estable al aire y la 
evaporación lenta de la misma origina unos cristales cúbicos negros correspondientes a 1. 
Rendimiento: 15 %.
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V.II.3. Resultados.
V.11.3.1. Estrategia sintética para la síntesis de {{[Fe(LI)3]4NaJ (Cl04)n 
7(NaCl04) 9 H20} (1).
La configuración electrónica de LS del Fe(IJ) le confiere al catión [Fe(LI)3]2+ una 
gran estabilidad. Éste hecho unido a la disposición espacial de los átomos de oxígeno de 
los grupos orto-quinona en los tres ejes de la molécula, fijados a 1 2 0 ° por la rigidez del 
trisquelato complejo (figuraV.II.l), hacen que el mismo se considere a priori un buen 
“tecton” dentro del campo de la síntesis supramolecular para la construcción de sistemas 
moleculares mucho más sofisticados. Es decir, el catión [Fe(L!)3]2+ posee la capacidad de 
responder al reconocimiento molecular, tanto en forma, direccionalidad, tamaño y 
naturaleza química frente a posibles especies susceptibles de formar emsamblados 
moleculares. Como por ejemplo frente al catión Na+ a través de interacciones de tipo 
Coulomb con los oxígenos del grupo orto-quinona. Ésta estrategia sintética dio lugar a la 
síntesis del sistema {{[Fe(LI)3]4Na3} (C104)n 7(NaC104) 9 H20} (1).
Figura V.II.l. Estructura molecular del tecton [Fe(LI)3]2+.
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V.11.3.2. Estructura cristalina de {{[Fe(LI)3]4NaJ (Cl04)n 7(NaCl04) 9 H20j
(1)-
La estructura molecular de 1 consiste en una red catiónica conformada por 
especies mononucleares de [Fe(Lr)3]2+ ensambladas junto con cationes sodio [Na(l)J. 
Cuatro especies queladas [Fe(LI)3]2+ con quiralidad alternada, A -A A-A, se asamblan 
definiendo una posición de coordinación pseudo-cúbica ocupada por los cationes Na(l), 
donde la distancia de enlace Na-O (de los grupos orto-quinona) es 2.524 Á.
La red catiónica covalente {[Fe(LI)3]4Na3}11+ constituye el único ejemplo de 
polímero de coordinación no interprenetrado con una conexión (3, 4). Un ejemplo 
paradigmático de este tipo de conexión lo representa el óxido binario Pt^O^ Los átomos 
de Na(l) y los quelatos [Fe(LI)3]2+ juegan el papel del Pt (conexión 4) y del oxígeno 
(conexión 3) en la red de Pt30 4, respectivamente, como se muestra en las figuras V.II.2., 
V.IL3 y V.II.4.
[Fe(L')3]
Figura V.II.2. Fuerzas cohesivas para dar lugar al ensamblado de 1: formación 
del tecton [Fe(LI)3]2+ a partir de interacciones covalentes entre el ion metálico y los 
grupos a-diimina de la l,10-fenatrolina-5,6-diona y el ensamblado del mismo mediado 
por la interacción con los iones Na+, da lugar a la formación de 1 que presenta una 
conexión (3, 4).
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Figura V.II.3. (a) Vista esquemática de la celda unidad de 1. (b) Vista 
esquemática de la celda unidad de 1 y disposición relativa de los tres tipos de iones Na+.
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(a) (b)
Figura V.II.4. (a) Interacciones intermoleculares entre el C104(l) y los ligandos 
L1. (b) Formación de puentes de hidrógeno fuertes entre el C104(2) y el L1, 0(7)...H(3)- 
C(3), el C104(2) muestra desorden orientacional en la dirección del eje pseudo-senario 
que pasa a través del enlace 0(5)-Cl(2).
El espacio ocupado por la red catiónica ([Fe(LI)3]4Na3}11+ corresponde al 60.4% 
del volumen total de la celda unidad (~ 8475 Á). El resto de la ocupación se completa con 
siete pares iónicos adicionales Na+-C104' y nueve moléculas de H20. Las moléculas de 
H20  interaccionan entre ellas a través de puentes de hidrógeno débiles, d(O.O) = 2.939(3) 
originando siete cuadriláteros [H20]4. Los cationes Na+ adicionales ocupan dos 
posiciones cristalográficamente bien diferentes denominados Na(2) y Na(3). Los átomos 
de Na(2) junto con los Na(l) definen un octaedro regular truncado a distancias de 
8.353(3) Á, donde los iones Fe(II) están situados en el centro de las caras hexagonales 
(figura V.II.5). Además, el interior del octaedro truncado está ocupado por un poliedro 
conformado por aniones perclorato no equivalentes.
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(c)
Figura V.II.5. (a) Vista de la red catiónica covalente formada por 
{[Fe(LI)3]4Na3}11+. (b) Vista del entramado conformado por los Na(l) (nudos amarillos) y
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Na(2) (nudos rosa) junto con las unidades enclartradas [Na+]8, átomos violeta, (c) Vista
del poliedro formado por los iones C104'(l) (verdes) y los C104‘(2) (azules) alrededor de 
las unidades [Na+]8.
Este poliedro puede ser definido como la interpenetración de un cubo-octaedro 
definido por los C104'(l) y un octaedro de C104 (2) (figura V.II.5). Así mismo, los C104‘ 
(1) están localizados entre dos ligandos L1 interaccionando con los oxígenos del grupo 
orto-quinona siendo las distancias 0 3Cl-=(2) y 0 3Cl-0(4) tan cortas como 3.090(3) (al 
C(4)) y 2.939(3) (al C(6)), respectivamente (figura V.II.4). Estas distancias son del orden 
de las interacciones de van der Waals, y están indicando algún tipo de interacción entre el 
C104'(l) y grupos con densidad electrónica n del ligando L1. Los C104'(2) presentan 
desorden orientacional a lo largo del eje temario (eje pseudo-senario) que pasa a través 
del enlace 0(5)-Cl(2), y forman fuertes enlaces de hidrógeno con la unidad H(3)-C(3) de 
cuatro ligandos L1, [(03C1-0(7))...C(3) = 2.794(3) A, 03C1-0(7).H(3)...C(3) = 1.32181) 
Á, (03C1-0(7))...H(3) = 2.085(3) Á y C(3)-H(3) = 0.930(3) Á (figura V.H.4).
A su vez, el hueco de este poliedro queda ocupado por los cationes Na(3) los 
cuales forman un cubo y tienen un factor de ocupación 1/2 en el mismo. La arista del 
cubo [Na+]8 es de 5.675 Á, la cual viene a ser del mismo orden que la arista de la celda 
unidad de la halita (NaCl) 5.630 Á. Las distancias de enlace más cortas de los Na(3) y los 
Na(2) son inusualmente largas, Na(2)...OH2: 3.649 Á y Na(3)...0C103: 4.934 Á, 
pudiéndose considerarse como libres.
Un factor de ocupación 1/2 significa que hay dos disposiciones posibles para el 
Na(3), consecuentemente las vacantes están distribuidas de forma uniforme 
aleatoriamente en todo el cristal. Tal situación puede ser visualizada si imaginamos que 
un tetraedro del cubo queda ocupado por los iones Na(3) y el otro queda definido por las 
vacantes.
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V.II.3.3. Medidas de conductividad iónica de {{[Fe(LI)J 4Na3} (C104)U 
7(NaCl04) 9 H20} (1).
La estructura tridimensional de 1 así como la disposición espacial tan particular 
de los iones Na+, nos hizo sospechar que tal vez 1 pudiese presentar conducción iónica. 
Las medidas de conducción de 1 se realizaron a diferentes temperaturas, en la figura 
V.n.6 se muestra el log aT vs.(103 x 1/T).
3.0
2.9
2.8
2.7
O)
2.6
2.5
3 4 5 6 8 97
(103 x 1/T) / K 1 
Figura V.II.6. Log (aT) vs.(103 x 1/T para 1.
Como se aprecia en la figura V.II.6, el compuesto 1 revela un comportamiento de s = 
(s0/T) exp(Ea/kT) que sigue la ley de Arrhenius con una Ea~ 0.7 kJ mol'1. Para 1 
s = 3.1 - 2.6 S ’mentre 163 y 298 K, la cual está en concordancia con el valor de 
s observado para el conductor iónico Na-bAl20 3 , 4 S m'1 a temperatura ambiente. Sin 
embargo, en comparación con la mayoría de electrolitos sólidos 1 es un conductor iónico 
eficiente incluso a temperaturas inferiores a 163 K. En muchos sólidos esta característica
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junto con la pérdida de coordinación de los iones Na(2) y Na(3), está conectado con una 
energía de activación baja tanto para la difusión iónica como para una conductividad 
iónica alta como confirman las medidas de impedancia en corriente alterna.
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V.II.4. Discusión.
Durante las últimas décadas, la búsqueda de nuevos electrolitos poliméricos es 
sujeto de numerosas investigaciones por su capacidad de reemplazar a priori las baterías 
de Li. Mientras que después de muchos esfuerzos, la máxima conductividad obtenida 
para un electrolito polimérico a temperatura ambiente es de 10'2 S m'1. Una alternativa 
para incrementar s ha sido la inclusión de electrolitos como Agí y Ag2Se en redes de 
óxidos, por que los composites resultantes muestran conductividades del orden de 1 S m'1 
a temperatura ambiente. No obstante, en materiales cristalinos derivados de zeolitas y 
óxidos microporosos relacionados tales como Na-bAl20 3 o Na(1+x)Zr2Si(x)P(3_x)0 12 
(NASICON), se ha demostrado que su comportamiento obedece al de electrolitos 
sólidos1'3. De hecho algunos de estos materiales muestran conductividades de las más 
altas observadas en estado sólido. Además otra particularidad de estos sólidos es que son 
electrolitos realmente eficientes a temperaturas relativamente altas. De hecho el 
polimorfismo es el factor clave para la movilidad iónica en la mayoría de los materiales 
inorgánicos dado que las transiciones de fase cristalográfica conllevan la creación y 
destrucción de vacantes en el cristal. Consecuentemente, la conductividad en estos 
materiales cambia dramáticamente a temperaturas próximas a la temperatura crítica 
donde tiene lugar la transición de fase. Por otro lado, en materiales poliméricos amorfos 
como óxidos de polietileno la conducción iónica viene gobernada por las restricciones en 
el transporte iónico que surgen a medida que disminuye la temperatura y hacen que la 
misma decrezca considerablemente.
Ninguno de los factores anteriormente citados determinan la elevada 
conductividad iónica observada en 1. Ésta puede ser entendida perfectamente 
considerando su estructura tan particular, al igual que en el arquetipo de la conducción 
iónica Na-bAl20 3, donde el mecanismo de la conducción iónica se ha estudiado con 
profundidad hasta llegar a encontrar el mismo directamente correlacionado con su 
estructura cristalina. El Na-bAl20 3 es un conductor iónico bidimensional donde dentro del 
plaao de conducción las distancias de enlace Na-0 son del orden de 2.8-2.3 Á. Por el 
cortrario, la estructura cristalina de 1 sugiere que éste es un conductor iónico
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tridimensional, donde el mecanismo de conducción debe involucrar el salto de los Na(2)
que conforman el cuboctaedro a las posiciones vacantes del cubo central constituido por 
los Na(3) a lo largo de las tres direcciones del cristal, x, z e y. El valor inusual de s a 163 
K de 1 comparado con Na-bAl20 3 debe de ser atribuido a las distancias de enlace Na-O 
remarcablemente más largas en 1 ( un 60% más que en Na-bAl20 3) y al aumento de 
dimensionalidad de la conducción iónica.
Directamente inspirada en las zeolitas y los óxidos microporosos, la química 
supramolecular ha desarrollado estrategias óptimas para el ensamblaje de moléculas 
huésped basadas en el autoensamblaje de iones metálicos y ligandos multifuncionales. A 
éste respecto el complejo. {{[Fe(LI)3]4Na3}• (C104)n' 7(NaC104)' 9 H20} no solo representa 
una nueva línea de investigación en la búsqueda de conductores iónicos si no también se 
muestra como una nueva motivación en el campo de la química supramolecular.
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I. Principios generales de la Espectroscopia Mossbauer.
La interacción de la radiación electromagnética con la materia ofrece la posibilidad de 
estudiar la naturaleza de esta última a diferentes niveles, dependiendo de la longitud de 
onda escogida. A medida que disminuye la longitud de onda de la radiación se nos 
permite explorar más y más profundamente la estructura de la materia. Así pues, la 
radiación gamma, g, la más energética que se conoce, nos da acceso a la estructura 
nuclear. La espectroscopia Mossbauer utiliza rayos y, dándonos acceso a la estructura de 
espín nuclear de los isótopos cuyo espín nuclear no es nulo. Cuando se considera el 
principio de incertidumbre energía-tiempo para esta radiación, se reconoce que el tiempo 
de vida media del núcleo de Fe en el estado excitado I = 3/2 es relativamente grande. Este 
hecho implica que la anchura o incertidumbre en la energía es muy pequeña. Esta 
circunstancia hace que la espectroscopia Mossbauer sea una de las más precisas de todo 
el espectro electromagnético. Es por ello que, pequeñas variaciones en la corteza 
electrónica del Fe producen efectos notables en los niveles energéticos de espín nuclear 
que se pueden correlacionar con el ambiente químico (naturaleza de los ligandos, 
geometría de coordinación, estado de epín electrónico, etc). La razón de esta sensibilidad 
tan grande a los cambios de la corteza electrónica radica en el hecho de que los electrones 
ns tienen una probabilidad no nula de residir en el núcleo un cierto tiempo. La densidad 
electrónica ns en el núcleo, depende del efecto de pantalla que ejercen los demás 
electrones del átomo. El efecto de pantalla depende a su vez de la distribución electrónica 
más o menos simétrica, más o menos densa dependiendo de la naturaleza de los ligandos.
De todas las técnicas posibles para la medida de una transición de espín en 
compuestos de Fe(II), la espectroscopia Mossbauer es quizás la más eficaz. Ello es 
debido a que, al contrario que el magnetismo, presenta separadamente las lineas de 
resonancia de los diversos estados de espín, siempre que el tiempo de vida media del 
estado excitado sea comparable o mayor que la escala de tiempo de la técnica (en el caso 
del 57Fe x1/2= 10‘7 s). De esta manera se puede conocer simultáneamente y de manera 
independiente la fracción de moléculas en cada uno de los estados de espín.
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1.1. Naturaleza del Efecto Mossbauer.
El efecto Mossbauer es la transición sin retroceso, desde un nivel nuclear excitado 
que representamos por N*, hasta un estado nuclear fundamental, N. En la figura 1.1 se 
muestran las interacciones implicadas en el efecto Mossbauer del Fe57.
57 Co
Captura e-
57Fe
136 keV5/2
9%91%
3/2 14.4 keV E
1/2 Estado fundamental estable
Figura 1.1. Esquema de transiciones del Co57 y del Fe57. Las flechas verticales de 
trazo continuo corresponden a emisiones de rayos y y la de trazo discontinuo corresponde 
al rayo y sin retroceso o transición de Mossbauer.
Un núcleo de Co57 captura un electrón (captura K), mediante lo cual se transforma 
en un núcleo excitado de Fe57. Este estado excitado que es de paridad impar con un espín 
nuclear 5/2, se encuentra a 136 keV por encima del estado fundamental del Fe57, 
pudiendo caer a éste a través de dos procesos posibles. El 9% de las veces cae 
directamente al estado fundamental, emitiendo un rayo g de 136 keV mientras que el 
91% de las veces se transforma en el primer estado excitado de I*= 3/2, cuyo período de
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se in id e s in te g r a c ió n  e s  d e  1 .4  x  10 '7 s an tes d e sa ltar e sp o n tá n ea m en te  al esta d o  
fu n d am en tal, e m itien d o  un  rayo  y d e  1 4 .4 k eV . P or e fe c to  M o ssb a u e r  en ten d em o s la  
em isió n  sin  retroceso  por una fu en te  d el rayo y d e 14 .4  k eV  y su  ab sorc ión  por un m ed io  
absorbente, co m o  se  m u estra  grá ficam en te  en  la  figu ra  1.2.
Absorbente Detector
Figura 1.2. R ep resen ta c ió n  g rá fica  d e l exp erim en to  M ossbauer.
E l m ed io  ab so rb en te  se  m u e v e  c o n  re la c ió n  a la  fu en te  a u n a v e lo c id a d  variable  
v  y e l  d esp la za m ien to  d e  e n erg ía  resu ltan te  d eb id o  al e fe c to  D op p ler , E v  /c , ex h ib e  un  
m ínim o de rayos y transm itidos para las v e lo c id a d e s  en  que la  d iferen c ia  entre lo s  n iv e le s  
en ergéticos d e la  fu en te  y  d e l m ed io  absorbente eq u iv a le  a la  v e lo c id a d  rela tiva  (e s  decir, 
E v /c ) . S i la  fu en te  c a r e c e  d e estru ctu ra  y  e l  m e d io  ab sorb en te t ie n e  a lg u n o s n iv e le s  
en erg ético s d el tip o  q u e  se  in d ica  en  la s  figu ras 1.5 y 1.6, la  rep resen ta c ió n  g rá fica  del 
recuento d e rayos g  en  fu n c ió n  d e  la  v e lo c id a d  relativa , tal co m o  se  m u estra  en  la  figura  
1.3, pon d rá  d e m a n if ie s to  e l  e sp e c tr o  h ip er fin o  o  cu ad ru p o lar  d e l F e 57 en  e l  m ed io  
absorbente.
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V=G
Máximo
s o la p a m ie n to
V>0
S o la p a m ie n to
p a r c ia l
V<0
S o la p a m ie n to
p a r c ia l
V « 0
v«o
N o  s o la p a m ie n to
Figura 1.3. Representación gráfica de la resonancia nuclear sin retroceso.
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Velocidad Doppler
Figura 1.4. T ran sm isión  re la tiva  d e  lo s  ra y o s y  en  fu n c ió n  d e  la  v e lo c id a d  
D oppler.
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3/2
1 /2
N
- 1 /2
- 3/2
- 1/2
1 /2
Figura 1.5. E stru ctu ra  h ip er fin a  d e  lo s  e s ta d o s  n u cleares, e x c ita d o  N *  y  
fundam ental N , d el F e 57, co n  in d ica c ió n  d e  las se is  transiciones h iperfinas. E n esta  figu ra  
se h a  d espreciado e l d esd ob lam ien to  cuadrupolar.
+-3/2
N
+ - 1/2
N + - 1/2
Figura 1.6. D esd o b la m ien to  cuadrupolar d e l estad o  n u clear  ex c ita d o  N *  d e l F e57, 
co n  in d icac ión  d e  la s  d os tran sic ion es M ossbauer.
1.2. Desplazamiento Isomérico.
U n  e fe c to  ad ic ion a l que se  d etecta  a m en u d o en  la s exp er ien c ia s  acerca  d el e fec to
M o ssb a u er , e s  e l d esp la za m ien to  iso m é r ic o , q u e  a v e c e s  su e le  r ec ib ir  e l n om b re de
d esp la za m ien to  q u ím ico . Y  qu e se  m a n ifie sta  c o m o  un d esp la za m ien to  de lo s  n iv e le s
en erg ético s n u c lea res no d esd o b la d o s d e l tipo que se  m u estra  en  la  figu ra  1.7. S u  origen
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radica en que el núcleo posee un radio finito R. Si el radio del núcleo fuese nulo, la 
diferencia de energías entre los niveles excitado y fundamental sería E*N0 - E ^ . El efecto 
que produce un núcleo cuyo radio posee un valor finito R es la elevación de los niveles 
energéticos con relación a los correspondientes a un radio nulo, E*N0 o E ^ , resultando 
las energías:
E*n = E*no+ 2n/5 Ze2R*|¥(o)|2 (i)
E*n= En0+ 2ji/5 Ze2R*|¥(o)|2 (2)
donde Z es el número atómico y |¥(o)|2 es la densidad total de electrones en el núcleo en 
el estado S.
E*NO'
B fibsorbente
absorbente
N
E*NO
í
B f misor
E* emisor N
E absorbente r•N í E emisor N
-NO" -NO"
Figura 1.7. Aumento de las energías nucleares debido al valor finito del radio de 
la carga nuclear.
Esto podríamos considerarlo como una interacción monopolar electrónica para 
contrastarla con las interacciones dipolar magnética (hiperfina) y cuadroplar eléctrica. En 
ausencia de estas dos últimas interacciones, el rayo g en el caso del Fe57donde el cociente 
(R-R*) / R tiene el valor típico de 1.8 10'3 tendrá una energía :
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Eg — EVEn (3) 
Eg= (E*no- E n q H  2jc /5 Ze2R*|¥(o)|2(R*2-R2) (4)
El valor de |¥(o)|2 depende en cierto modo de la configuración electrónica, y de 
otros factores, variando de uno a otro compuesto. Por lo general, se determina 
experimentalmente el desplazamiento energético entre medio absorbente y emisor del 
rayo g, obteniéndose el desplazamiento isomérico del entorno químico, 5 :
g   g  absorbente g  emisor
El desplazamiento isómero se observa como un desplazamiento de la energía 
(velocidad) del espectro hiperfino o cuadrupolar entero con relación a un espectro patrón.
1.3. Desdoblamiento Cuadrupolar (ESQ).
Si un núcleo tiene un espín mayor que 1/2, poseerá un momento cuadrupolar y su 
energía estará afectada por un gradiente de campo eléctrico, de manera que se produce un 
desdoblamiento en los subniveles de energía (para más información consultar 
bibliografía). En el caso del 57Fe, el esquema obtenido corresponde al de la figura 1.8, el 
desdoblamiento de los subniveles del término superior provoca la aparición de dos picos 
de absorción correspondientes a las transiciones permitidas (Am = 0,± 1).
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Figura 1.8. Efecto de un gradiente de campo eléctrico con la aparición de 
desdoblamiento de las señales.
En realidad, el momento cuadrupolar Q es una medida de la desviación de la 
simetría esférica de la carga nuclear y viene dado por:
eQ = Sp r2 (3 cos2(0))dx (6)
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Q>0 Q<0
Figura 1.9. Representación gráfica del momento cuadrupolar, Q>0 y Q<0.
La interacción del momento cuadrupolar nuclear con los alrededores electrónicos 
se puede expresar con el Hamiltoniano:
donde AE es un tensor que representa el gradiente eléctrico en el núcleo y está 
estrechamente relacionado con la simetría del campo de los ligandos. Una simetría cúbica 
carece de interacción cuadrupolar, pero cualquier desviación de la misma repercute de 
manera inmediata sobre la magnitud del desdoblamiento. Así pues, la magnitud del 
desdoblamiento nos puede dar una idea ( a priori aproximada) de la desviación de una 
simetría octaédrica. Para el caso de un Fe(II) de LS (S = 0), los desdoblamientos 
habituales son del orden de 0 a 0.4 mm/s, dicho resultado está en perfecta concordancia 
con una simetría octaédrica regular habitual en dichos complejos. Para el caso del Fe(II) 
HS (S = 2), la separación cuadrupolar es del orden de 3 a 4 mm/s, para el caso de un
singlete orbital (^B2) y de 1.5 a 2 mm/s en el caso de un doblete (^E2). Este valor mayor 
para el estado de espín alto (HS) se puede razonar en fruición de la distorsión habitual que 
sufren dichos compuestos.
H = -1/6 eQ AE (7)
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1.4. Interacciones Magnéticas.
Estas son debidas a la interacción de un momento dipolar nuclear ( n^ = gN pN 
I ), con los momentos orbital (1) y de espín (s) de electrones no apareados. El resultado es 
una ruptura simétrica de la degeneración del nivel nuclear I en ( 21+1 ) subniveles en 
función del número cuántico m ¡ (donde mi= -I,..., I ).
ZZZZZZZZ1 mi -  +3/2
m í -  -1 /2 vm m »
MMMM
wmm mmfm m
Figura 1.10. Efecto de una interacción magnética entre el núcleo y los momentos 
orbitales y de espín del electrón.
v /  C lB í' ^
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El espectro obtenido se puede explicar con las reglas de selección para las 
transiciones nucleares Am = 0, ± 1.
1.5. Interacciones combinadas magnético-eléctricas.
Estas se originan al aplicar, a un esquema de desdoblamiento por interacción 
magnética, una interacción eléctrica que modifica los subniveles (en función de /mi/) de 
un estado de espín nuclear mayor que 1/2. Los niveles obtenidos, así como las 
transiciones permitidas se muestran en la figura 1.11:
Figura 1.11. Efecto de una interacción magnético-eléctrica entre el núcleo y los 
momentos orbitales y de espín del electrón.
2 8 8
Apéndice.
Para más información sobre la espectroscopia Mossbauer remitirse a las 
siguientes referencias:
Fundamentos generales:
H. Fraunfelder, The Mossbauer Effect, Benjamín, Nueva York. 1963.
J. Gibbs, Mossbauer Spectroscopy. Chapman and Hall Ltd. 1976.
P. Gütlich, R. Link, R. Trautwein. Mossbauer Spectroscopy and Transition Metal 
Chemistry. Inorganic Chemistry Concepts 3. Springer-Verlag. Berlín. Heidelberg.1978.
Espectroscopia Mossbauer en presencia de Campos Magnéticos externos:
R. Zimmermann, G. Ritter, H. Spiering , D.L. Nagy. J. Physique 35, C6-439. 1974.
R. Zimmermann, G. Ritter, H. Spiering, Chem. Phys. 4,133.1974.
II. Medidas de Presión.
Las experiencias de magnetismo bajo presión fueron llevadas a cabo en un 
magnetrómetro Foner (Princenton Applied Research PAR 151) equipado con un 
electroimán Bruker y en un magnetrómetro SQUID. La célula de presión utilizada se 
muestra en la figura II. 1, la misma está construida con bronce de Berilio y se utiliza 
aceite de silicona como medio para transmitir la presión.
La célula tiene las características siguientes:
Peso: 8gr 
Presión alcanzable: 13 kbar 
Precisión: ± 0,25 kbar
Espacio para depositar la muestra: lmm de diámetro y 5 - 7mm de longitud 
La presión en la célula se calibra utilizando la Te de superconducción del Sn metálico.
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Cabeza de la célula 
conectada al sistema de 
transporte del magnetómetro
Pistón
Goma de caucho
H
Cuerpo de la célula
Aceite de silicona
Cilindro de aluminio 
(porta muestras)
Estaño 
(indicador de presión)
i
Figura II. 1. Célula de presión hidroestática para medidas magnéticas.
290
Apéndice.
Para más información sobre la célula de presión consultar las siguientes referencias:
V. P. Dyakonov, G. G. Levchenko. Sov J  Pribori Texnika Experimenta 5 .1983. 236.
M. Baran, G. G. Levchenko, V. P. Dyakonov, G. Shymchack. Physica C . 241. 1995. 
383.
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The phenomenon ol'spin crossover CSC) between LS and IIS 
States is one o f the most spectacular ex ampies o f molecular 
bistability.1 It was first observed in 1931/ but it was only during 
the 1980s that researchers realized that SC compounds could be 
used as active eletnents in memory deviccs.3-6 SC occurs in 
molecular species containing an octahedrally coordinated transi- 
tion metal ion with the 3d" (3 < n < 8) electronic configuration. 
The most extcnsively studied compounds o f that kind are those 
involving the iron(U) ion. and the SC phenomenon corresponds 
to an intra-ionic transfer o f  two electrons occurring in the 
nanosecond scale between the e¡. and t2g orbifals.
The SC phenomenon may be thetmally induced when the 
energy o f tlie LS State in its equilibrium geoinetry is slightly lower 
than the energy of the HS state, also in its equilibrium energy. 
Above a certain temperature, the thermodynamically stable state 
may be the IIS state. This is due to the fact that the entropy of 
the system in the IIS state is much larger than that in the LS 
state (A6‘ > 0 ) ,  and the gain in TAS, T being the temperature, 
compénsate» the energy loss.
A very itueresting facel o f the SC phenomenon resides in the 
possibility to address either spin state through light irradiation, 
which opens the pcrspectives o f  optical switches. In 1984, 
Decurtins et al. discovered that the spin-crossover compound [Fe- 
(ptz)^J(BF4)2 (ptz =  1-propyltetrazole) could be converted from 
lite stable LS ( lA |) state lo the metastable HS (ST;) state at 10 K 
by irradiating tlie sample with a green light (L1ESST effect).7 8 
Later, Hauscr reported the reverse-LIESST effect,9 wherein red 
light is used to conven back the compound into the LS state. 
Since these discoveries, several other iron(Il) spin-crossover 
compounds have been reported to exhibit the LIESST effect. In 
all cases, above a certain critical temperature, 7’c(LIESST),ltí-12 
the system clears the energy barrier between the two spin States, 
and relaxes to the LS state. TC(L1ESST) refers to the iherinaliy 
activated process.
* Instituí de Chimic de la Matiérc Condensce de Bordeaux.
! Universitat de Valencia.
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Sclieme 1. Schematic Representation o f  [Fe(bt)(NCS);]:bp>Tii
( l)  and [Fe(bpym)(NCS)2]2bp>Tn (2)
o ?  ^ -C* /
bpym
[Fe(bt)(NCS)J1.bpyin
(1)
[FefbpymXNCSJjlj.bpym
(D
So far, the LIESST effect has only been investigated on 
mononuclear species. In this communication, we report a new 
aspect of the photomagnetism o f SC iron(ll) compounds occurring 
in polynuclear species. The compound investigated was [Fe(bt)- 
(NCSJaJjbpym (1) (Scheme 1).
1 belongs to the family o f the [Fe(L)(NCX)2]2bpym binuclear 
compounds,13 where bpym =  2,2/-bipyrimidine is a bis-bidentate 
bridging ligand and L is a bidentate terminal ligand such as 
bpym, 14 bzp =  bromazepan, 14 or bt =  2,2'-bithiazoline,15 and X 
=  S or Se. In [FefbpymXNCSJaJzbpym (2) (Scheme 1), the two 
iron(ll) ions are HS in the whole temperature range at ambient 
pressure, and internet antiferromagnetically, yielding a nonmag- 
netic S =  0 ground spin state and S =  1, 2. 3, and 4 low-lying 
excited spin States. TÍie temperature dependcnce of XmT (where 
Xm is the molar magnetic susceptibility) for 2 is displayed in 
Figure 1; y MT tends to zero as T approaches absolute zcro. These 
magnetic data were interpreled with an intramolecular intcraclion 
parameterJ =  —4.1 cm-J. the zero-lield spin Hamiltonian being 
expressed as H =  —JSA-SB.13 On the other hand, 1 exliibits an 
almost complete spin conversión occurring in two steps, as shown 
in Figure 1. This behavior was intcrprcted in terms o f LS-LS — 
LS-HS — HS-I1S spin conversión®.13’14 The stabilization o f the 
LS-HS mixed-spin isomer in the temperature range between the 
two steps was assigned to the syncrgystic effect between 
anticoopcrative intramolecular and cooperutive intermolecular 
interactions.
Figure 2a shows the interplay between temperature and light 
irradiation on the magnetic propertics o f 1. At 10 K, 7" befo re 
irradiation is equal to 0.30 cm3 K mol-1; tlte compound is in the 
LS-LS form, with a weak residual amount o f ca. 4% o f HS ions 
also detected by Mossbauer spectroscopy.15 When irradiating with 
a red light,16 ^ .vtT’increases rapidly, and reaches 1.6 cm3 K mol-1. 
Such a valué seems to indicate that only ca. 24% of the iron(II) 
ions are converted from the ground LS state to the HS state. 
Without further irradiation, the temperature dependcnce o f y^T  
was recorded. First, the temperature was slowly lowered down 
to 2 K, and XmT was found to decrease down to 0.75 cm3 K mol-1, 
a valué which corresponds to an apparent amount o f 11 % o f HS 
ions. Then, the temperature was slowly increased from 2 K up to 
100 K. When doing so. XmT fírst increases drainatically up to 44
(13) Real, 3. A.; Castro, I.: Bousseksou, A.; Verdaguer, M.; Burriel. R.; 
Castro, M.; Linares, J.; Varret. F. Inorg. Chem. 1997, 36, 455.
(14) Real. J. A ; Zarcmbowitch, J.; Kahn. O.; Solaris, X. Inorg. Chem. 1987, 
26, 2939.
(15) Real, J. A.; Bolvin, H.; Bousseksou, A.: üworkin, A.; Kahn, O.; Vrnret, 
l:.; Zarcrnbowitch, J. J. Am. Chem. Soc. 1992, 114, 4650.
i 16) LIESST experimenta were perfonned on a very thin layer of compound. 
The weight was estimated by comparing the thermal spin crossover curve 
with the curve recorded with a heavicr and accuratefy weiglied sample. 
Irradiation during 1 h was canied out by usiug a Kr" láser at two wavelengths. 
namely 647.1 and 676.4 íun. The output power on the panel meter was adjnstcd 
to 20 mW and the attenuation factor due to the optical setup was estimated to 
be around 50%. The local heatiug o f  the sample may be excluded due to the 
fact that no change was observed on magnetic responso just after irradiation; 
a local heating of 1 would tend to decrease the x ^ l' signa!.
10.1021/ja991476p CCC: $18.00 © 1999 American Chemical Society
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Figure 1. Temperatura depcndenees o f£¡*7 for ( ♦ )  (FcfbtXNCShJzbpym 
(1) and (A) [Fc(bpymX.NCS)i]:bpym (2).
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Figu re  2. (a) Temperature dcpendence o f  x¡aT  for compound I: ( ♦ )  
data recorded in the cooling mode without irradiation; (O) data recorded 
with irradiation for l li at 10 K; (■ ) data recorded in the wanuing mode 
after the light irradiation was applicd tor 1 h, dten tumed off. The inscrt 
graph shows the derivative 3(£m7>'37" plot as a function o f the temperature. 
(b) Comparison o f  the £m7 versus T  curves for compound 2 (A) and 
compound 1 after irradiution (■).
K, where it reaches a valué o f 4.4 cm1 K mol-1, corresponding 
to an apparent amounl o f 70% o f US ions, then drops rapidly.
The temperature dependence o f XmT after light irradiation is 
totally different frorn what is observed in L1ESST experiments 
performed on mononuclear species. Normally, the US molar 
fraction after irradiation remains nearly constant in the tunneling 
región where the kinetic o f  the relaxation back to the LS State is
very slow17 with regard to the time window of our setup. The 
behavior observed for 1 is due to the synergy between the L1ESST 
effecl and intramolecular antiferromagnetic interaction. hradialing 
the compound at very low temperature results in the population 
o f the local HS States of the iron(II) ions. The antiferromagnetic 
interaction between thesc HS ions within each HS-HS pair gives 
ri.se to i' =  0 ground spin State. Only this nonmagnetic state is 
tliermally populated when tlie temperature is cióse to absolute 
zero. What is remarkable is that both before and after irradiation, 
the compound has a diamagnelic S =  0 ground spin state. This 
does not mean that the LIESST eífect does not occur. In fact, we 
are faced with two totally different S =  0 spin States. Before 
irradiation, the two iron(LI) ions within a pair are LS, resulting 
in a S =  0 spin state. After irradiation, the two iron(II) ions are 
HS, and couple antiferromaguetically, resulting in another S — 0 
ground spin state. As the temperature is increased, the low-lying 
magnetic spin stares. S =  1—4, located at the energies E(S) =  
—JS(S 4- l)/2  above the ground spin state, are progrcssively 
populated, and %\[T increases. The temperature dependence of 
XmT above 44 K corresponds to the relaxation o f the HS local 
States. The critical LIESST temperature, detennined as the extreme 
o f the derivative ’&XmTI'<íT (see insert o f Figure 2a),12 was found 
as 62 K..
The üiteraction parameter, J, in a coupled binuclear compound 
depends essentially on the nature o f the bridging network. The 
bridging network in 1 (two-step spin conversión) is strictly the 
same as that in 2 (HS ions and antiferromagnetic interaction). It 
follows that in the temperature range where the iron(Il) ions are 
trapped in the local HS States (T < 44 K.) the magnetic properties 
o f the lormer compound after irradiation should be very cióse to 
those ofthe latter. Figure 2b confinns that it is so. which suggests 
that the yield o f  the LIESST cffect at 10 K. for 1 is quasiquan- 
titative, and not only 24% as it could be believed at first glance.
The population o f the low-lying S =  0 spin state o f the HS- 
HS pair through light irradiation is further conlirmed by the field 
dependence o f  the magnetization, M  =  f(H), al 2 K lor the 
photoinduced species. Tlús curve shows an inílection point around 
30 kOe corresponding to the quasicrossing of the S =  0 spin state 
with the A/s =  — 1 Zeeman component o f the S  =  1 spin state.1*
The binuclear nature o f compound I also inftuences the kinetic 
o f the relaxation o f the photoinduced HS-HS form. For T < ca. 
17 K, T after light irradiation increases as a function o f time, 
in contras! with what usually happens. This behavior arises from 
the fact that the relaxation occurs via the S —2 spin States o f the 
LS-HS pair.
This communicalion points out a form of synergy between 
magnetic interaction and spin conversión in the presence o f light. 
The S =  0 ground spin state o f  1 is transformed into another S — 
0 ground spin state under light irradiation and at very low 
temperature, and these two nomnagnetic molecular States store 
different local information.
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<17) Oütlich, P.; Jlauser, A.; Spienng, 11. Angew. Chetn.. bu. Ed. Engl. 
1994, 33, 2024.
(18) The term "quasicrossing” is used to take into account the local 
anisotopy o fthe  US iron(II) ion that mixes tíre low-lying spin States of the 
HS-HS pair. Strictly speaking, the Crossing between the levels M¡¡ =  0 and 
M* =  — 1, arising from the S =  0 and I spin States, respcctively, is avoided.
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The decrease of the m agnetic response under irradiation at 
very low temperature was interpreted as a new evidence of 
synergy between m agnetic interaction and spin transition in  
an iron(u) binuclear SC com pound.
The design and the synthesis o f  polynuclear complexes with 
versatile Chemical and physical properties are o f curTent interest 
in the areas o f molecule-based electronic. photochemistry and 
magnetism. The goal is to develop novel materials whose 
properties can be controlled by the input o f  extemal informa- 
tion. In this context, particular interest has been focused on 
iron(n) spin-crossover (SC) compounds because they can be 
considered among the best examples o f  switchable coordinaiion 
molecules. A reversible transition between the paramagnetic 
high-spin state (HS, 5 = 2 )  and the diamagnetic low-spin state 
(LS, S = 0) can be induced by a change in temperature, pressure 
orby light irradiation.' This latter effect opens some interesting 
perspectives to design optical swiiches. In 1984, Decunins et al. 
discovered that by irradiation with green light the SC compound 
|Fe(pi2)6](BF4)2 (ptz = 1-propyltetrazole) at 20 K could be 
converted from the stablc LS state to the metastable HS state.2 
Laier, Hauser reported the reversc-LIESST effect, wherein red 
light is used to convert back the compound into the LS state.3
Up to now, most o f the SC compounds exhibiting LIESST 
properties are assemblies o f monomeric units with through- 
space rather than Ihrough-bond interactions. Allowing SC 
centers to communicate by Chemical bridges, i.e. oligomeric or 
polymeric species, is an important strategy' to explore and 
enhance cooperativity o f a given sysiem .4-5 Along this line, 
binuclear compounds o f formula [ {Fe(L)(NCX)2}o(bpym)J (L 
= bpym (2,2'-bipyrímidine), bt (2,2'-bithiazoline) and X = S, 
Se) represen» one of the most unusual family in the SC field. 
These compounds are the simplest example o f polynuclear SC 
com plexes exhibiting a rich variety o f  magnetic regimes. 
Further, they are the only iron(n) example where the interplay 
between both spin crossover and intramolecular magnetic 
exchange phenomena are present in the same moleculc. In 
[{Fe(bpym)(NCS)2 h(bpym)J the two iron(n) ions are in the HS 
state and couple antiferromagnetically through the bridge bpym 
U = —4.1 c m "1 in the zero-field Hamiltonian H  =  —,/5A5 B) 
giving an S = 0 ground pair state H S-H S at low temperature.'’ 
In contrast, |{Fe(bpym )(NCSe)2 )2(bpym)] shows a one-step 
transition involving 50% o f iron atoms at Tc = 125 K,7 whereas 
an almost complete lwo-step spin transition in the range 
160-210 K takes place for |{Fe(bt)(NCS)2}2(bpym)].8 This 
behavior was interpreted in terms o f  the occurrence o f LS-LS
L S-H S <-> H S-H S pair spin States in each binuclear unit.8 
The stabilisation o f the LS-H S mixed spin pair was assigned to 
the synergy effect between anticooperalive intramolecular and 
cooperative intermolecular interactions.
t  D edicated to the memory o f Olivier KaJin.
Recently, we have reported the unusual photomagnctic 
behavior stemming from the interplay between spin-crossover 
and magnetic coupling phenomena.4 At low temperature, light 
switches HFe(bt)(NCS)2}2(bpym)j from the S = 0 spin state o f  
the LS-LS pair to the S = 0  spin state o f  the H S-H S pair. 
Warming the sample first reveáis the Iatent magnetic coupling 
between the HS iron(u) ions as the S = 1, 2, 3 and 4 excited 
States are populated, then switches o ff this virtual pair spin state 
at temperatures as high as 60 K where molecules have enough 
encrgy to overeóme the barrier associated with the change of  
molecular geometry upon spin conversión. As a continuation of 
this study we have investigated the LIESST effect on [ {Fe- 
(bpym)(NCSe)2 hfbpym)]. As mentioned above. this com­
pound exhibits an incomplete thermal spin transition interpreted 
in terms o f HS—HS w  LS-H S conversión at 125 K (Fig. 1). The 
slight decrease o f the magnetic response as T approaches 
absolute zero is due to zero-field splitting o f the 5  = 2 spin state 
of the mixed-spin pair.
At 10 K, we observed that green light irradiation (530.9 nm, 
power 10 mW cm " -)10 induces a decrease o f %MT  from 2.6 to
1.6 cm3 K mol'"1. Similar behavior was recorcied at 647-679, 
759-799 and 830 nm. Usually, the observation of a decrease in 
the magnetic response under light irradiation is a signature of 
reverse-LIESST as the HS state is converted into the LS state. 
However, for [{Fe(bpym)(NCSe)2}?(bpy m)J this situation is no 
longer valid because of the occurrence of the unusual HS-LS  
state and the virtual excited H S-H S state which involves alatent 
antiferromagnetic interaction similar in magnitude as observed 
for [{Fe(bi)(NCS)2 )2(bpym)].9 Henee, a decrease of the 
magnetic response should be expected upon irradiation.
Fig. 1 compares XmT v s . T (Xm is the molar magnetic 
susceptibility and T the temperature) o f the photoinduced
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dependence al various temperatures o f the HS molar fraction generuted by 
light irradiation at 10 K.
[{Fe(bpym)(NCSe)2 l2(bpym)] with the binuclear [{Fe- 
(bpym)(NCS)2} -(bpym)] compound containing two iron(u) 
ions inthe H S-H S state in the wholc temperature range.6-8 Both 
magnetic responses are similar below 4 0  K. It is well known that 
the interaction parameter, J , in a coupled binuclear compound 
depends esseniially on the nature o fth e  Chemical bridge. As for 
both compounds the bridging network is similar, in case o f a 
quasi-quantitative LS-H S —► H S-H S conversión (LIESST 
effect), the magnetic properties o f  | (Fe(bpym)(NCSe)2}2- 
(bpym)] afier irradiation and [{Fe(bpym)(NCS)2 | 2(hpym)J 
should be very similar, ln contras!, a LS-LS population 
(reverse-LIESST) should lead to a diamagnetic ground state for 
11Fe(bpym)(NCSe)2 }2(bpym)] very different from the mag- 
neiic properties o f ( | Fe(bpym)(NCS)2)2(bpym)J. The data 
displayed on Fig. 1 are in favor of the First altemative.
Fig. 1 also shows the XmT  valué o f f {FctbpymXNCSe^ )2- 
(bpym)J under light iiTadiation at 2, 10, 17, 30 and 40 K. ln all 
cases, the photostationary point reached the XmT  limit of 
l{Fe(bpym)(NCS)2 | 2(bpym)J, confirming the H S-H S popula­
tion. 11 What is remarkable is that al 17 K, both before and after 
irradiation, the compound has a similar magnetic response. This 
does not mean that the LIESST effect does not occur. ln fact, we 
are faced with two totally different spin States. Before 
irradiation. the system acis as a H S-LS mixed-spin pair, 
resulting in a 5  = 2 spin state with a XmI valué o f 3 cm 3 K 
mol*'1. After irradiation, the two iron(n) are HS and coupled 
antiferromagnetically with a thermal population of the low- 
lying spin States, 5  = 1-4 , located at energies £(S) = —JS(S +
1 )/2 above the ground state 5  = 0. At 17 K, the population ofthe  
H S-H S pair, assuming a J factor o f —4.1 en v  1 and a g  valué of 
2.13, is 16% 5  = 0,35%  5  = 1,29%  5  = 2,15%  5 = 3 and 5% 
5 = 4. The resulting XmT valué is then 3 cm3 K mol* 1 and 
similar to that o f the H S-LS mixed-spin pair.
The kinetics o f the relaxation were investigated from 2 K up 
to 75 K (Fig. 2). Below 55 K, the relaxation is very slow, for 
instance, at 10 K the magnetic response varíes by ca. 0 .01% in 
13 h. which requires relaxation rates smalier than 1 0 **6 s *'. 
From 55 to 75 K, the dynamic of the relaxation is faster and falls 
within the time window o f our set-up. This behavior matches 
the theory o f HS —> LS relaxation proposed by Buhks et al.{- 
which predicis a temperature-independent relaxation rale, i.e. a 
tunneling process, at low  temperature and an activation 
relaxation process at higher temperatures. The decays o fth e  HS 
molar fraction. vs. lime, al various temperatures, are also 
represented in Fig. 2; )tis is deduced from [(Xt,\T)hv — 
(^m 7)hs-ls]/Í(Zm ^)af “  C & J W l s ]-13 An analysis o f  diese 
dala indicates that the relaxation curves can be satisfactorily
fitted by a sigmoidal law. 14 This reflects a self-acceleration 
process as flis decreascs. The p lo to f ln /.*hl vs. 1/7*(Fig. 2) gives 
a straight line, with an activation energy Ea = 850 cm ~ J, a pre- 
exponential factor L  = 6.6 X 103 s~*' and an addilional 
activation energy associated to the coopcrativity Ea* = 53 
cm L Such parameters allow understanding o fthe shape o f tlie 
7C(L1ESST) experiment14 reported in Fig. 1. In the tunneling 
región where the kinetic o f  the relaxation back lo the H S-LS  
state is very slow, the 5  =  1-4  spin States o f the local HS-HS 
pair are progressively populated and XmT increases. Above 55 
K, the relaxation process o f the local H S-HS pair becomes 
thermally activated and a deviation appears with the magnetic 
properties o f  [|Fe(bpym )(NCS)2 }2(bpym)J. The critical 
TC(L1ESST) temperature is found at 75 K.
In summary, this communication reports a new example o f 
synergy between magnetic interaction and spin transition under 
light irradiation in an iron(n) binuclear SC compound. For the 
First time at very low temperature. the photoconversion o f a L S -  
HS into a H S-H S pair, according to the LIESST effect, results 
in a decrease in the magnetic response. This behavior in the 
complex f{Fe(bpym)(NCSe)2}2(bpym)] arises lirom the conver­
sión of the 5  = 2 initial state into an 5 = 0 low-lying spin state 
by light irradiation.
We are grateful for financial assistance from the European 
Commission for granting the TMR-Network ‘Thermal and 
Optical Switching o f Spin States (TOSS)*, Contract No. ERB- 
FMRX-CT98-0199. Also we would like to thank the Financial 
assistance o f  the Spanish DGICYT through Project PB97-1397 
and o f  the PICASSO program.
Notes and references
1 F. Gütlich, A. Hauser and H. Spiering, A ngew . Chem ., Int. E d. Engl., 
1994, 33, 2024.
2 S. D ecaídas. P. Giitlich, C. P. Kohler, H. Spiering and A. Hauser, Chem. 
Phys. Leu.. 1984. IOS. I.
3 A. Hauser, Chem . Phys. Leu.. 1986.124. 543.
4 O. Kahn and C. Jay Martínez, S cience, 1998, 279, 44.
5 J. A. Real. E. Andrés, M. Carmen Muñoz. M. Julvc. T. Granicr, A. 
Bousscksou and F. Varret, S cience, 1995, 268, 265.
6 J. A. Real, I. Castro, A. Bousscksou, M. Verdaguer, R. Burriel, M. 
Castro, J. Linares and F. Varret, tn org . Chem ., 1997, 36, 455.
7 J. A. Real, J. Zarembowitch. O. Kahn and X. Solans, Inorg. Chem., 
1987, 26, 2939.
8 J. A. Real, H. Bolvin. A. Bou.ssek.sou, A. Dworiciu, O. Kahn, F. Varret 
and J. Zarem bow itch,./. Am. Chem. Soc., 1992,114, 4650.
9 J.-F. Létard, J. A. Real, N. Moliner, A. B. Gaspar. L. Capes, O. Cador 
and O. Kahn. J. Am. Chem Soc.. 1999,121. 10630.
10 Irradiation was carricd out by using a Kr+ láser or a diode láser (830 ±  
15 nm). The measurcments were performed on a veTy thin layer of 
powder sample. TTic wcight was estim ated by comparing the thermal SC 
curve with the curve recorded with an heavier and accurately weigheil 
sample.
11 Result in agreem ent with applied-field M ossbaucr spectroscopy used to 
detect coupled States ot' iron(«). V. Ksenofontov, H. Spiering, A. B. 
Gaspar, J. A. Real and P. Gütlick, International Cont'crcnce on 
M olecular Magnets. San Antonio. TX, Septcmber 16-21, 2000.
12 E. Buhks, G. Navon, M. Bixon and J. Jortncr. 7. Am. Chem. Soc., 1980, 
102, 2918.
13 (JCm D sv represents the magnetic responso reached after irradiation, 
(XmT)hs-ls corresponds to the H S-L S  mixed-spin pair and (Xm D ai is 
calculated according lo the Van V leck equation with the zero-ftcld spin 
Hamiltonian beingexpressed a s / /  = - J S * -S tí; secO . Kahn. M olecular  
M agnetism , VCH, New York, 1993.
14 In the thermally activated domain the relaxation rate is given by dftji/d l 
= -  1'iilM.s with k*iL =  ¿m. exp and ktn. = k „  exp 
(—(E J k n ); sce A. Hauser. Chem . P hys. Lett.. 1992.192. 65.
15 7C(LIESST) reíers to the limit temperature where, in a  SQU1D 
magnetometer, the photoinduced HS information is erased. The 
procedure is reported in: J.-F. Létard, O. Capes, G. Chastanct. N. 
Moliner, S. Létard, J. A. Real and O. Kaltn, Chem. Phys. Leu.. 1999. 
313, 115.
820 Chem. Commun., 2001, 819-820
12266 J. Phys. Chem. B 2001, 105. 12266-12271
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The effect o f  pressure on the thermal dependence o f  the magnetic susceptibility has been investigated in the 
2,2'-bipyrimidine (bpm)-bridged iron(II) com plexes o f  formula {[Fe(L)(N C X )2]2bpm } (X  =  S and Se; L =  
bpm and bt (2,2'-bithiazoline)) and [Fe(bpm)(NCX)2]fl. At ambient pressure, the compound {[Fe(bpm)- 
(ÑC S)2]2bpmj (A ) is paramagnetic in the temperature región 4 —300 K and shows the intramolecular 
antiferromagnetic interaction. At P =  8.9 kbar, A undergoes spin transition, Tc «s 150 K, involving 50% o f  
iron atoms and ultimately causing the disappearance o f  antiferromagnetic coupling. At intermedíate pressures 
the interplay between the intramolecular interaction and spin transition w as studied. At 1 bar, {[Fe(bpm)- 
(N C Sehjibpm ] (B ) undergoes a 50% spin transition, Jc 120 K, similar to that o f  A  at 9.8 kbar. A s pressure 
was increased, B showed the occurrence o f  a two-step spin transition which is com plete at P =  10.3 kbar at 
low temperatures. Our study gives the evidence o f formation o f  H S -L S  species from IIS -H S  pairs in dinuclear 
compounds during the thermal or pressure-induced spin crossover, which is reflected in the buildup o f  a 
plateau in the middle part o f  the two-step continuous curve. M agnetization versus magnetic field curves o f  
A  and B at I bar at 1.9 K give support for the occurrence o f  almost 100% o f  m ixed spin pair LS—IIS state 
species in the low-temperature plateau corresponding to the 50% spin transition for B. The compounds 
[Fe(bpm )(NCS)2]n and {[Fe(btXNCSe)2]2bpm} have similar thcnnaJ depcndences o f  the magnetic properties 
under pressure as thosc o f  A  and B, respectively. ln the particular case o f  dinuclear compounds, it is shown 
that application o f  extem al hydrostatic pressure discloses common features o f  the whole class o f  these 
compounds, which usually can only be revealed by variation o f  chemical composition.
Introduction
The development o f  molecular switching units capable o f  
storing and transfemng information is currently one o f  the most 
attractive research areas in molecular Science. The goal is the 
construction o f molecular devices from an assembly o f  diese 
individual electronic components into arrays. Six-coordinate 
iron(II) spin crossover compounds represent an important class 
o f  switchable molecular Systems. They change reversibly from 
a low-spín (LS) diamagnetic state to a high-spin (HS) para­
magnetic state by the action o f  temperature, pressure. or light 
irradiation.1 This so-called spin crossover phenomenon (SC) is 
observed both in solution and in solid state. ln solution, the 
process is essentially molecular due to the absence o f interac­
tions between spin-changing molecules, whereas in solid state, 
cooperative intermolecular interactions can lead to phase 
transitions. Cooperativity stems from the large difference in the 
metal-to-ligand bond lengths (ca. 0.2 Á) o f  the spin changing 
molecules. Cooperativity is a measure o f how efñciently the 
intramolecular changes are transmitted far into the crystal. 
Henee, it is the reason o f the observed discontinuity in the 
magnetic and optical properties and eventually o f thermal 
hysteresis, which confers potential memory effect to the SC 
systems.3
* Corresponding authors. E-mail, p.guetlich@uni-mainz.de; Fax, +49 
6131 39 22990. E-mail, Jose.A.Real@uv.es; Fax, + 34  96 386 48 59.
1 Johannes-Gutenberg Universitat.
♦ Universitat de Valencia.
Most o f the SC compounds consist o f  monomeric units held 
together by noncovalent interactions and, cousequently, are 
diíficult to control. Allowing SC centers to communicate via 
covalently bound Chemical bridges, i.e., oligomeric or polymeric 
species, is an important strategy to explore and enhance 
cooperativity o f  a given system. Coasequently, molecular 
distortions accompanying the spin transition should be eñiciently 
distributed throughout the whole crystal lattice.
In this way, the family o f  dinuclear compounds o f  the 
common formula {[Fe(L)(NCX)2]2bpm} (X =  S and Se; L =  
bpm(2,2,-bipyrimidine) and bt (2 ,2'-bithiazoline) represents one 
o f the most unique systems in the SC field because they are 
the simplest examples o f polynuclear SC complexes exliibiting 
a rich variety o f magnetic behavior.3-5 In these compounds, 
dinuclear units consist o f two Fe(II) ions bridged by the bis- 
bidentate ligand 2,2'-bipyrimidine (Figure la). In {[Fe(bpm)- 
(NCS)2]2bpmj (hereafter A) as well as in its polymeric 
[Fe(bpm)(NCS)2]„6 modification (see Figure Ib), a similar 
magnetic behavior in the HS state characterized by weak 
intramolecular antiferromagnetic interaction between two IIS 
iron(II) ions in the so-called HS—HS dinuclear units with typical 
valúes o f  magnetic coupling constant J  ^  —4.5 cm" 1 and g ^  
2.18 at ambient pressure was observed. The thermally induced 
spin transition is not observed at ambient pressure for these 
compounds.3 By contrast, {[Fe(bpmXNCSe)2]2bpm} (B) shows 
a one-step transition at Tc ~  120 K, which involves about 50% 
o f  the iron(II) sites,4 whereas an almost complete two-step spin
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(b)
F igure  1. Schematic drawings o f  the dinuclear molecule o f  {[Fe(bpm)- 
(NCShfcbpm } (com pound A) (a) and the fragm ent o f structure o f  one- 
dimensional polymeric compound [FefbpmXNCSh]» (compound C ) (b).
transition in the range between 160 and 210 K takes place for 
{[Fe(bt)(NCS)2]2bpm}.5 This behavior was interpreted in terms 
o f  the occurrence o f the following spin pairs: HS—HS ** L S -  
HS ** L S—LS upon lowering temperature.5 The stabilization 
o f  the LS—HS mixed-spin pair was assigned to the synergistic 
effect between intramolecular and cooperative intermolecular 
interactions.
Considering the variety o f spin crossover properties o f  this 
fainily o f  compounds two questions arLse: (i) is the spin 
transition regime influenced by the dinuclear nature o f  the 
complexes? (ii) is HS—LS a stable spin pair state? To answer 
these questions, we have investigated the temperature depend­
ence o f magnetic susceptibility under applied hydrostatic 
pressure as a way o f modifying the properties. As it is well- 
known, hydrostatic pressure favors the low spin state o f  the 
sepárate spin crossover molecules.Ic This should also be valid 
for the dinuclear spin crossover molecule, however, with its 
own specific pressure dependence. Sepárate or simultaneous 
“switching" o f active ceuíers in the dinuclear unit can have direct 
relation and different influence on the form o f the transition 
curve. A  second aspect which can be explored during the 
pressure experiments is the interplay between the intramolecular 
interaction in dinuclear units and the spin transition.
As a continuation o f the study o f  this singular family o f  
compounds. we repoct here for the fírst time the effect o f 
pressure on the magnetic properties o f  the {[Fe(bpm)- 
(NC Shbbpm } (A), {[Fe(bpm)(NCSe)2]2bpm} (B), and 
{[Fe(bt)(NCSe)2];bpm} (D) dinuclear complexes and the related 
[Fe(bpm)(NCS)2]H (C) quasi-one-dimensional polymeric com­
pound.
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Figure  2. Temperature dependence o f  y mT for {[FefbpmXNCShhbpm} 
(com pound A ) at dii'ferent pressures. The solid lines, together with 
estim ated concentrations o f  L S—IIS  and H S-T1S species. correspond 
to the calculations using the HamiJtonians I and 2.
Experimental Section
Materials. The compounds have been synthesized and 
characterized according to procedures described elsewhere.3-6
Magnetic Susceptibility Measurements under Hydrostatic 
Pressure. The variable-temperature magnetic susceptibility 
measurements were perfortned using the PAR 151 Foner-type 
magnetometer, equipped with a cryostat operating in the 
temperature range 2—300 K. The hydrostatic pressure cell made 
o f hardened beryllium bronze with Silicon oil as the pressure 
transmitting médium operates in the pressure range 1 bar <  P  
< 13 kbar and has been described elsewhere.7" Hydrostaticity 
was established in our previous studies o f  spin crossover 
compounds.7b "d Cylindrically shaped powder sample holder 
dimensions tire 1 mm in diameter and 5—7 mm in length. The 
pressure was tneasured using the pressure dependence o f  the 
superconducting transition temperature o f  a built-in pressure 
sensor made o f high purity tin. Experimental data were corrected 
for diamagnetism using Pascal’s constants.
Results and Discussion
The magnetic properties o f  A—D have been measured at 
ambient pressure in the range o f  temperature 4.2—300 K. The 
XmT product versus T, being the magnetic susceptibility 
(corrected for diamagnetic contributions) and T tlie temperature, 
is displayed in Figures 2 —5 for A —D, respectively. These data 
match very well with the original ones published earlier.3"'’ 
Compound A does not reveal the spin crossover behavior and 
the two iron(II) ions being in the HS—HS state antiferro­
magnetically coupled, with the spin singlet ground state 
completeiy populated at low temperatures. This behavior 
remains as pressure is increased up to 3.8 kbar. A máximum in 
the Xm versus T curve is observed at around 12 K in this range 
o f pressures. When pressure is increased to 6.3 kbar, a thermal 
spin crossover appears around Tc ~  100 K. In the slow cooling 
and heating mode with a rate o f  10"1 K min '1 providing the 
thermodynamic equilibrium conditions. the transition is ac- 
companied by a 5 K wide thermal hysteresis (open triangles, 
Figure 2). After quenching the sample at P =  6.3 kbar from 
300 to 4.2 K with a cooling rate o f  approximately 100 K s~ l, 
the substantial part o f  the ITS centers does not convert into the 
LS state. Subsequent slow heating reveáis that iron centers being 
trapped in the IIS state at low temperatures demónstrate the 
antiferromagnetic coupling exhibited by the compound (closed
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Figure  3. Tem perature dependence o f  %mr  for {[FetbtX N C Sbhbpm } 
and for {[Fe(bpm ){NCSeh]2bpm} (com pound B) at different pressures.
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F ig u re  4. Tem perature dependence o f  XmT for [Fe(bpm)(NCS);]„ 
(com pound C ) at different pressures.
triangles Figure 2). As the temperature goes up. thermal 
excitation prevails over the trapping barrier, and at ap- 
proximately 70 K, the sample starts to relax from the metastable 
to tlie equilibrium state. The characteristic relaxatioti time o f  
X,nT in this región is several hours, whereas the system needs 
approximately 10 ntin to reach the thermodynamic equilibrium 
at T < 70 K and T > 90 K. A similar result has been reported 
recently when ([Fe(bt)(NCS)2]:bpm} at 10 K, where the two 
iron atoms are in the LS state, is irradiated with red light and 
transforms into HS—HS antiferromagnetically coupled in the 
metastable state.8
As pressure attains 8.9 kbar. the spin conversión curve 
transforms into a typical one-step transition without hysteresis 
with 50% o f  molecules remaining in the HS state. The relative 
high transition temperature Tc & 150 K. probably does not allow 
to observe noticeable quenching effects at this pressure. The 
curve XmT versus T is interesting in that a wide plateau is reached 
between ca. 25 and 120 K. Further increase o f  pressure to 11 
kbar shifts the transition curve until Tc ss 200 K, with the main 
features o f the transition at P — 8.9 kbar being retained.
After the pressure-induced 50%-type o f  transition, the 
magnetic behavior o f the compound A resembles completely 
the behavior o f B at ambient pressure (Figure 3). The 50% 
transition for B takes place up to 4.5 kbar. At this pressure, the 
transition shifts to higher temperatures and the conversión curve 
becomes less steep, but the completeness o f  the transition still
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9.8 kbar
11.8 kbar
trapping 11.8 kbar
OO
0 50 100 150 200 250
T / K
(|Ke(bpm)(.\CS«) II bpm)
1 bar 8
4.5 k liar 
iAAAAAaaa**
5.8 kbar
7.2kbar . •
•  • • •  *
19.3 k b a rJ'HW W 1 flF*<bt)(NCSn l.pm)
o 50 100 150 200 250 300
T /K
Ksenofontov et al.
6 
5
_  4
o
E
K  2 
1 
O
160 180 200 220 240 260 280 300 320 
T / K
F igu re  5. Temperature dependence o f  £,07'for {[FefbtMNCSeLLbpm} 
(com pound D) at different pressures.
stays at 50%. At a pressure o f 5.8 kbar, the shape o f  the 
transition curve starts to develop toward the two-step transition, 
which is complete at P =  10.3 kbar. The spin crossover reveáis 
no hysteresis both in the upper and in the lower pait o f  the 
two-step curve. As the pressure grows up, the plateau between 
the two steps smears out and decreases indicating the conversión 
o f the transition into a continuous one. At this stage, the 
similarity o fth e  x.mT curve with that o f  {[FefbtHNCSb^bpm} 
at ambient pressure becomes evident (Figure 3).
It is important to note that the plateau reached in the case o f  
A at P > 8.9 kbar has a constant valué o f  XmT and that the 
ratio between the saturation valué and the plateau is cióse to 
0.55 for each o f the curves. The natural explanation o f this fact 
is that one-half o f the initial iron(II) ions in the FIS state has 
convetted to the LS state. Two possible chaüneis o f  HS—HS 
pairs transformation at decreasing temperatures may be pro- 
posed: H S -H S  -*  L S -H S  or H S -H S  — L S -L S . The 
observation that XmT between 50 and 110 K is temperature- 
independent and that no máximum o f  susceptibility occurs at 
temperatures below 50 K suggests that no intramolecular 
antiferromagnetic coupling in pairs retnains. In fact, the 
magnetization curves o f  A and B at ambient pressure and 1.9 
K. displayed in Figure 6 clearly indícate the difference in nature 
o f  the spin pairs for both compounds at low temperature. The 
M  versus H  curve for B varíes linearly with the field up to ca. 
8 kOe and then progressively tends to saturation. Nevertheless, 
it is obvious that the experimental M  valúes are smaller than 
the theoretical ones calculated with the Brillouin function for 
au S =  2 ground state with g  =  2 (dashed line), indicating that 
zero-field splitting (ZFS) occurs in this state. In contrast. the 
magnetization curve for A increases linearly as the field 
increases up to ca. 30 kOe. In the range 35—50 kOe, the slope 
o f the M  versus H  curve increases significantly. For A, the M  
valúes are significantly smaller than those for B. All these facts 
are consistent with an antiferromagnetic S =  0 ground-state 
arising from the HS—HS species in A. The increase in the slope 
observed for the M versus H curve at fields greater than 35 
kOe are due to the Crossing o f  the Ms — 0 and the Ms — ± \  
belonging to the ground and first excited States ofthe antiferro­
magnetically coupled HS—HS species. The solid line, which is 
the fit o f  the experimental data o f  B, has been obtained from 
Hamiltonian (2) (see below) with J — — 4 cm” 1, D — 8 c m '1. 
and g  =  2.2. Direct monitoring o f  H S -H S , L S -H S , and L S -  
LS pairs in this family has been recently established by recording
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F igure  6. M agnetization curves o f  {[l:e(bpm )(N CS)2]:bpm } (com­
pound A) and {[Fe(bpm )(NCSe)¿j2 bpm } (com pound B) m easured at T  
=  1 .9 K  and am bient pressure. The theoreticaJ curve (dashed line) was 
calculated with the Brillouin function for an S  =  2 ground state with 
g  =  2 w ithout considering the zero-field splitting. The soJid line is the 
fit o f  the experim ental data o f  B.
field dependent Mossbauer spectm and confirm the results 
presented here.9
The experimental curves o f  A at 1, 3.8, and 8.9 kbar have 
been simulated with a full-matrix diagonalization routine using 
the Hamiltonian (1) for the IIS—HS coupled species a and b (P 
=  1 bar and 3.8 kbar) and the Hamiltonian (2) for the L S—HS 
uncoupled species in the axial ZFS approximation with S — 2
H  =  - J S X  +  S \D Á  +  ShDhSb +  fiCSjs, +  X g J H  ü )
H  =  D [S ;  -  (1 /3 )S(S +  1)] +  gfiHS (2)
where J  is the coupling constant characteristic o f  the HS—I IS 
species, S, X  and S'b and Da =  Dy, — D  are the local spin 
operators and anisotropy tensors, respectively. The best set o f  
parameters which match the experimental data at 1 and 3.8 kbar 
are J  =  —4.5 cm "1 and D  =  8 c m '1. The g  valué is slightly 
pressure dependent being 2.18 at P  =  1 bar and 2.16 at P —
3.8 kbar. The best fit to the experimental data at 8.9 kbar 
corresponds to D — 10 cm-1 and g  — 2.19. The solid lines in 
Figure 2 correspond to the calculated data with these parameters. 
A linear combination o f two extreme behaviors at 3.8 and 8.9 
kbar has been used to simúlate the magnetic behavior at 6.3 
kbar both in the normal regime and in the quenching experiment 
(solid line in Figure 2). The estimated concentrations o f L S -  
HS species were around 55% and 25%, respectively.
The essential details in the behavior o f  C are very similar to 
that o f  the dinuclear analogue A, with the difference that spin 
transition appears at hígher pressures at comparable Tc (Figure 
4). The curve measured at 9.8 kbar shows no irregularity; at
11.8 kbar, however, there is a spin transition between 100 and 
150 K. The transition is complete around 50—60% HS. 
Measurements performed under equilibrium conditions reveal 
a small hysteresis with a width between 2 and 4 K. Queneliing 
the sample from T — 200 K leads to trapping o f approximately 
10% o f  HS species in addition to the amount detected at low  
temperatures in the slow cooling mode. Like in the case o f  the 
compound A, the low-teraperature behavior o f the xmT eluci- 
dates the type o f “frozen” species, which are o f  HS—HS type. 
The antiferromagnetic coupling inthe additional HS—HS pairs
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due to the quenching leads tto stronger temperature dependence 
o f XmT versus T at low temiperatures in comparison with the 
dependence provided by ZFS. The tendency o f  the pressure 
influejice 011 the compoundl C is directed toward the one-step 
state o f  the compound A at lhigh pressure and low temperatures, 
which means the 100% o f H S—LS pairs.
The significantly higher pressures required to trigger the spin 
transition in C with respect to A  is rather surprising in view o f  
the molecular structure of tooth compounds. The molecular unit 
o f  A is sketched in Figure la  and comsists o f  centrosymmetric 
bpm-bridged iron(Il) dinutclear species. The intramolecular 
iron—iron distance is 6.050((6) Á. Two NCS-  ligands are in cis 
position, and a peripheralí bpm acting as didentate ligand 
completes the octahedron around each metal ion. The Fe—N(CS) 
bond distantes [F e-N (2) =  2.051(7) A and F e -N ( l)  =  
2.078(6) Á] are significantly smaller than those o f Fe—N(bpm) 
[Fe—N(3) = 2 .200(6) A, F e -N (1 4 )  =  2.211(6) A, F e-N (16) 
=  2.316(20) A, and Fe—N (20) =  2.223(6) A]. The structure o f  
C is made o f  one-dimensional polymeric units in which the 
iron(Il) ions are bridged by bpm in a non centrosymmetrically 
fashion. The intramolecular iron—iron distance is 5.961(6) A. 
The chains are homochiral with all the coordination octahedrons 
running along the z axis [(001) direction]. The Fe—N(CS) bond 
distances are Fe—N(5) =  2 .084 A and Fe—N (6) =  2.028 A. 
The Fe—N(bpm bond distances are Fe—N (l) =  2.217 A, Fe— 
N(2) =  2.260 A, Fe—N(3) =  2.226 A, and Fe~N (4) =  2.221 
A (Figure Ib). The average Fe—N bond distance can be 
considered die same in both compounds (2.180 and 2.179 A 
for A  and C, respectively). and consequently, the strength o f  
the ligand field is expected to be very similar in both 
compounds. Henee, the difference in sensitivity to pressure- 
induced spin conversión should be attributed to the different 
packing o f  molecules in the crystal lattice.
Finally, compound D undergoes an almost complete two- 
step spin transition at ambient pressure. The transition curve is 
similar to one o f tire compound B measured at 10.3 kbar. The 
big shift o f  the transition curve o f  ca. 50 K is observed yet at 
a relatively low pressure o f  3.7 kbar (Figure 5).
Nature o f th e  Plateau
The common peculiarity o f  the spin crossover process in all 
dinuclear compounds so far studied is a plateau in the spin 
transition curve. From the analysis o f  pressure experimentó, it 
follows that its nature is determined by the formation o f  H S -  
LS pairs and intermolecular interactions which provide the 
stability o f  ciystal areas (domains) with IIS—LS species. Indeed, 
in the absence o f intermolecular interactions, the increase o f  
pressure should decrease the amount o f  the HS fraction. The 
pressure-induced low-temperature state o f  the compound A  
consisting almost entirely o f  the HS—LS units is stable, and 
corresponding to this state, a plateau is observed at least up to 
11 kbar. For compound B, a pressure o f 4.5 kbar shifts the 
transition temperature T\n by ca. 50 K upward without increas- 
ing the amount o f the LS species. Both experimental faets 
underline the role o f  long-range interactions in the stabilization 
o f the hypoüietical “chess board”-like structure consisting o f  
HS—LS units. Only further increase o f  pressure causes a 
decrease o f the amount o f HS complexes in H S—LS units in 
favor o f LS—LS species. The transition curve transforms to a 
continuous one but contains in the middle part the fragtnent o f  
a plateau, which indicates the existence o f clusters with H S -  
LS units. A similar conclusión may be drawn for the compound 
D at ambient and elevated pressure. In a theoretical consider- 
atíon, the observation o f  a plateau during the spin crossover in
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dinuclear compounds was explained as being due to a synergetic 
effect o f  intramolecular interactions favoring HS—LS pairs and 
intermolecular interactions favoring domains o f like-species.5 
ln this study, we have followed experimentally the pressure- 
induced evolution o f the plateau starting from the known initial 
state, consisting almost completely o f  HS—LS entities. In our 
opinión, the main conclusión may be extended to the class o f  
mononuclear compounds. After a series o f  publications10 
devoted to the study o f  correlations in the distribution o f  spin 
states in spin crossover compounds, it was concluded that the 
step in the thermal transition curve o f some mononuclear 
compounds is a direct consequence o f  a competition o f  short- 
range interactions with long-range interactions. By Monte Cario 
simulations the “chess board’Mike structure o f domains consist­
ing o f altemating ...—HS—LS—... mononuclear species in the 
range o f the plateau has been predicted.11 Utilizing the advantage 
of dinuclear compounds in the interpretation o f  the plateau 
nature, we can confxrm this conclusión.
Dynamics o f H S—HS *- H S—LS Interconversion
Quenching experiments with A and C specimens revealed 
that HS—HS entities can be “frozen” in the metastable state at 
low temperatures. Heating the sample above ca. 60 K leads to 
reentrance to the stable state, which consists mostly o f H S—LS 
dinuclear species. Two main factors, nameíy. antiferromagnetic 
intramolecular interactions and elastic interactions, should be 
taken into account to clarify the reason that stabilizes the 
metastable state. Coasidering the low valué o f —4.5 cm ' 1 
of the former one in comparison with the reentrance temperature 
T «s 60 K and the unusually slow kinetics o f the reentrant 
process widi relatively fast kinetics o f an equilibrium spin 
transition taking place at higher temperature, one can conclude 
that the reentrance is an essentially thermally activated process 
and that the crystal lattice is substantially involved. The kinetics 
o f  the spin transition in dinuclear compounds confinas, that this 
is the structural rearrangement. i.e., that the structure is 
respoasible for the stability o f  the 50% phase and not the 
magnetism. If it was the magnetic interaction which traps the 
metastable state, the dynamics o f  the reentrant process would 
be much faster. In other words, elastic interactions rather than 
magnetic coupling drives the transformation o f  HS—LS I I S -  
HS under pressure.
The competition between magnetic interaction and spin 
transition in spin crossover compounds reseinbles the coexist- 
ence o f  magnetism and superconductivity in superconductors. 
Spin crossover and magnetic interactions can probably coexist 
if  they belong to different sublattices o f  a crystal.
Conclusión
The mechanism o f  spin conversión in compounds with 
dinuclear units has not yet been extensively studied and in most 
cases is still unclear. One can assurae that i f  one Fe(II) ion 
undergoes the transition, the other Fe(II) o f  the pair with equal 
coordination sphere has a high probability o f  undergoing the 
transition, too, due to intramolecular interaction. This is why 
the authors o f  the paper3 considered the formation o f H S—LS 
species as questionable. Contrary to this expectation and 
according to more recent reports^our study gives decLsive 
evidence o f formation o f HS—LS species from HS—HS pairs 
in dinuclear compounds during the thermal or pressure- 
induced spin crossover. The earlier finding by heat capacity 
measurements and mixing entropy determination on the one 
hand and results o f  Monte Cario simulations on the other 
hand, demónstrate that short-range interactions lead to a
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F igure  7. Schematic represeutation o f  different cases o f  synergism 
between A F coupling and therm al spin crossover, initiated by pressure 
or Chemical influence on ligand field strength in d inuclear iron(II) 
compounds. y_mT  =  y J T K y ^ T \^ ,  vs T  dependencies are nom ialized to 
the m áximum x mT  valúes for the different cases: (1) The two iron(lI) 
centers are in HS state (S„ =  5* =  2) and are antiferrom agnetically 
coupled over the whole tem perature range. (2) O ne iron(ll) center Su 
— 2 undergoes thermal spin c rossover and thereby A F coupling with 
5V =  2 disappears. y mT  vs T merges into a valué reflecting the existence 
o f mainly H S -L S  pairs. A  fuvther decrease o f XmT at low temperatures 
arises from zero-field splitting. (3) The two iron(fl) centers being in 
HS state at high temperatures undergo successive thermal spin transition 
H S -H S —H S -L S  (plateau) — L S -L S . (4) Applying pressure increases 
the ligand field strength. shifts the spin transition to  higher temperatures 
and smears the plateau.
...—H S—LS—HS—LS—... “chessboard” pattem during spin 
transition in mononuclear complexes. According to the present 
study, the “chessboard” structure also may be observed in 
dinuclear compounds. HS—LS pair formation is reflected in the 
built-up o f a plateau and ultimately causing the dLsappearance 
o f antiferromagnetic coupling. In Figure 7, we illustrate 
schematically four different cases o f thermal spin transitions in 
dinuclear compounds as a consequence o f Chemical modification 
or application o f pressure both causing higher ligand field 
strength at the iron(II) centers. The present dinuclear compounds 
have shown to be very fortúnate systems to study the role o f  
short range and long-range interactions in spin crossover 
processes. Further work along this line is in progress, which 
includes the light-induced effeets in dinuclear compounds.
ln the present case o f dinuclear compounds, it is shown how 
external hydrostatic pressure reveáis common features o f the 
whole class o f compounds, which usually can be obtained by 
variation o f Chemical composition only.
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Abstract
So far there has been no direct method to determine the spin state of molecules in dinuclear iron(H) compounds. The 
molecular fractions of high-spin (HS) and low-spin (LS) species have been deduced from magnetic susceptibility and 
zero-field Mossbauer spectroscopy data irrespective of whether they belong to LS-LS, LS-HS and HS-HS pairs. 
However, the distinction of pairs becomes possible if Mossbauer measurements are carried out in an external magnetic 
field. The proposed method opens new possibilities in the study of spin crossover phenomena in dinuclear com- 
pounds. © 2001 Elsevier Science B.V. All rights reserved.
ELSEVIER
1. Introduction
The development of molecular switching units 
on the nanoscopic scale is an important task in 
molecular electronics [1]. Switchable molecular 
systems such as six-coordinate Fe(II) spin cross­
over compounds may be considered as potential 
candidates for an application. They change re- 
versibly from a low-spin (LS) diamagnetic state to 
a high-spin (HS) paramagnetic state by the action 
of temperature, pressure or by light irradiation 
(LIESST effect = light-induced excited spin state
* Correspondí ng author. Fax: +49-6131-39-22-990. 
E-mail address: p.guetlich@uni-mainz.de (P. Gütlich).
trapping) [2]. The family of dinuclear spin cross­
over compounds under study [3-5] is based on 
molecular units consisting of two iron(Il) complex 
molecules, capable of exhibiting thermally induced 
spin crossover, connectcd via a covalent bridge 
(insert in Fig. 1). One can assume, that when one 
metal centre undergoes the spin transition, the 
other metal has a high probability to behave in the 
same way as a consequence of intramolecular in­
teraction. Such units, suitable for informaiion 
storage, may be viewed as ‘binary triggers’. Obvi- 
ously, the role of intramolecular as well as long- 
range interactions should be important in this 
process. An additional important peculiarity of 
such dinuclear units is the intemal magnetic cou­
pling which is usually of antiferromagnetic type
0009-2614/01/$ - see front matter ©  2001 Elsevier Science B.V. All rights reserved. 
PII: S O O 0 9 -  2 6 1 4 ( 0 1 ) 0 1  1 1 4 - 9
382 V. Ksenofontov el al. I Chemical Physics Letters 348 (2001) 381-386
1 ‘ 
S ,o  5
3
2
1 f esi
o
250 30050 100 150 2000
T[KJ
Fig. 1. Temperature dependence o f %MT: { [Fe(bpym)(NCS),]2 
bpym} (A) consists o f HS -HS pairs, { [Fe(bpym)(NCSe),]2 
bpym} (B) undergoes a spin transition between HS HS 
(T > Tl/2 ~  120 K) and presumably HS - LS (T < TU2 «  120 K) 
States. Complete two-step spin crossover with a plateau between 
the steps at T\n ¡= 180 K occurs in {[Fe(bt)(NCS)2]2bpym} 
(curve C). The inset shows the structure o f the dinuclear mol­
ecule o f  {[Fe(bpym)(NCS)2)2bpym}.
with typical valúes of the magnetic coupling con- 
stant —10 < J  (cm "1) <  —1.
We have studied three dinuclear 2,2'-bipyrimi- 
dine (bpym)-bridged iron(ll) compounds of this 
type diíTering in the nitrogen coordinated ligands 
causing diíferent ligand field strengths at the iron 
centres. The measured magnetic susceptibilities as 
the function of temperature are plotted in Fig. 1 as 
a product XmT vs. T. In compound A, {[Fe 
(bpym)(NCS)2]2bpym}, the two iron centres are in 
the HS state at all temperatures. The two iron ions 
couple antiferromagnetically and yield the X m  T v s .  
T curve A, which is charactcristic for this beha- 
viour in HS HS pairs with a coupling constant of 
. / = —4.5 cni-1. In compound B, {[Fe(bpym) 
(NCSe)2]2bpym}, the Chemical modification in the 
nearby ligand sphere has increased the ligand field 
strength on iron(II) centres such that a thermally 
induced spin transition between the t\ge2g{5Ti„) HS 
state and the ^ ( ‘A ^) LS state (in the approxi- 
mation of Oh symmetry) takes place. In terms of 
the dinuclear pairs, the spin transition may be 
sketched as HS-HS HS- LS, thus yielding the 
XmT curve B with a critical transition temperature 
near 120 K. ln the low temperature región around
T ^  30 K, xmT sharply decreases further which is 
most likely the result o f populating only the lowest 
levels after zero-field splitling. But the possibility 
that thermally induced spin transition HS —♦ LS 
occurs now at the other iron centre (with the 
somewhat weaker ligand field strength) caimot be 
excluded. There is, in principie, another explana- 
tion for the behaviour of compound B -  
thermal spin transition occurs at both iron centres, 
yielding HS-LS LS-LS, but only to 50%, cor­
responding to the valué of ca. 3.5 cm3
mol-1 K. The further sharp decrease of xMT at 
T1 ^ 30 K could then arise from either further spin 
transition or zero-field splitting.
Compound C shows a conversión curve 
which is indicative o f a nearly complete HS-LS  
transition upon lowering the temperature. The 
stepwise transition points at a successive spin 
transition in the two iron centres, which appar- 
ently differ slightly in the ligand field strength. But 
the mechanism is again unclear as in the other two 
cases A and B. ln the pair formation notation it 
could be either HS-HS *-* HS-LS <-+ LS- LS, with 
the step arising from the slightly different ligand 
field strength, or HS-HS LS-LS, where the li­
gand field strength is supposed to be nearly equal 
in both iron centres, and the step could arise from 
short-range interactions.
In previous studies the main focus was to elu­
cídate the nature of the plateau in the spin tran­
sition curve [5]. It was suggested, that mixed-spin 
pairs LS HS appear in this región and the two- 
step form of the transition curve may be described 
by the subsequent transformations at increasing 
temperature: LS-LS —» LS-HS —► HS-HS. This 
conclusión was based mainly on magnetic suscep­
tibility data which are o f integral macroscopic 
nature, in addition the analysis o f the magnetic 
data is complicated due to magnetic coupling and 
zero-field splitting [3,5],
Previous attempts to apply microscopic meth­
od s such as for example conventional Mossbauer 
spectroscopy of paramagnetic samples [5], in order 
to distinguish different kinds of pairs directly, 
failed because the Mossbauer spectra of HS iron 
complexes in HS-LS and HS-HS pairs appeared 
to be the same. Actually, zero-field Mossbauer 
spectroscopy of dinuclear compounds allows only
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the amount of HS and LS components to be de- 
termined. In this article we demónstrate for the 
first time that an unambiguous dislinction o f LS- 
LS, LS-HS and HS HS pairs becomes possible if 
Mossbauer measurements are carried ouí in an 
extemal magnetic field.
2. Background of the method
The effective hyperfme magnetic field, H& at 
iron nuclei o f a paramagnetic non-conducting 
sample in an externa! magnetic field Hext consists 
of several contributions:
= / / e x « + / / c + / / L + t f D .  (I)
The Fermi contact term Hc ariscs from the im- 
balance o f spin density of core electrons polarized 
by unpaired d-electrons. It may be estimated 
through the expectation valué o f the atomic spin 
mornent {S) by the relation Hc =  -220(5') kOe [6]. 
The orbital term may be expressed as t íL — 
560(g — 2) (5), where g  is the Landé splitting fac­
tor; the term HD, arising from the dipolar inter­
action of the nucleus with the spin moment o f the 
atom, may be estimated as H d =  / / l /14 [6]. Thus, 
the effective magnetic field on iron nuclei may be 
estimated as
//eff ^  //ext -  [220 -  600(g -  2)] (5). (2)
The obvious difference between the expectation 
valúes (5) for Fe(ll) in the LS and in the HS state 
in LS -HS or HS-HS pairs enables one to distin- 
guish unambiguously between the dinuclear units 
consisting o f two possible spin States in an external 
magnetic field. Considering the experimental con- 
ditions, it is obvious that to observe a pronounced 
difference for paramagnetic samples, the mea­
surements should be carried out at low tempera- 
tures in order to slow down the electronic spin 
relaxation. ln addition, the strength o f the external 
magnetic field should be sufficient to allow a dif- 
ferentíation o f spin States of pairs to be made 
during the characteristic time window o f a 
Mossbauer experiment (~10~7 s). Relevant ex­
perimental and theoretical studies of the behaviour 
of Fe(II) complexes in external magnetic fields are 
given in [7,8].
3. Experimental results and discussion
The three dinuclear 2,2'-bipyrimidine (bpym)- 
bridged iron(Il) compounds of formula {[Fe(L) 
(NCX)2]2bpym} (X =  S, Se; L =  bpym, and bt -  
2,2'-bithiazoline) of the present study have been 
synthesized and characterized according to proce- 
dures described elsewhere [3 -5,9].
57Fe Mossbauer spectra were recorded using a 
constant-acceleration conventional spectrometer 
and a helium bath cryostat. A superconducting 
magnet was applied to create a magnetic field di- 
rected parallel to the wave vector of y-quanta. The 
samples and the Mossbauer source 5'Co/Rh (Cy- 
clotron) were immersed in liquid helium. The Re- 
coil 1.03a Mossbauer Analysis Software was used 
to fit the experimental spectra.
About 40 mg of microcrystalline powder were 
placed in a 16 mm diamcter absorber holder made 
of polished transparent acryl. The transparency 
was important for LIESST experiments when 
samples were irradiated directly in liquid He with 
an Ar * láser (514 nm, 25 mW cm-2) for one hour 
in a Móssbauer cryostat. Spectra were recorded 
before and after irradiation. Equal effect of ex- 
posing samples of different thicknesses found in 
Mossbauer experiments confirmed that irradiation 
aífected not only the surface bul also the entire 
volume o f the sample.
Zero-field Mossbauer measurement o f sample C 
at 4.2 K reveáis (Fig. 2a) almost puré LS species 
(LS-LS pairs) with valúes of isomer shift 
¿ l s ( C )  =  0.19(1) mm s"1 and quadrupole splitting 
Als(C) =  0.43(2) mm s**1. The application of a 
longitudinal magnetic field of 50 kOe causes 
magnetic splitting with a hyperfine magnetic field 
at the iron nuclei of 50(1) kOe (Fig. 2b). The fact 
that //ext and Htñ are equal foliows immediately 
from expression (2) as (5) is equal to zero in the LS 
state (5 =  0). Thus the spectrum (Fig. 2b) may be 
used as a ‘fingerprinf o f LS States (LS LS pairs) in 
external magnetic field.
The application of an external magnetic field of 
50 kOe to sample A consisting of HS-HS pairs 
caused only a broadening of the paramagnetic 
doublet lines of the HS species (Fig. 3a) with 
Mossbauer parameter valúes <5jis(/f) =  
0.88(1) mm s"1 and AHs(^) =  3.10(3) mm s ' 1.
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Fig. 2. 57Fe Mossbauer spectra of {[F'e(bt)(NCS)2],bpym} re­
corded at 4.2 K in zero-field (a) and in a magnetic field of 50 
kOe (b).
The valué of the effective field / / cxt calculated from 
the spectrum (Fig. 3b) was 15 kOe. To explain this 
valué, one should consider electronic levels of a 
dinuclear unit in the presence o f antiferromagnetic 
coupling [10]. Admixture o f upper levels of higher 
multiplicity with S ^  1 to the singlet ground state 
S  =  0 o f the pair caused by temperature and 
magnetic field splitting leads to a non-zero expec­
tation valué o f (S). From the measured spectrum 
at 4.2 K an effective field of 15 kOe follows 
(S) =  0.5, which is rather reasonable at 
J  =  - 4  cm "1, g — 2.25, Hcxl — 50 kOe.
The effect of the magnetic field on the 
Mossbauer spectra o f HS complexes in HS-LS 
pairs was studied on compound B, which accord­
ing to preliminary studies should consist o f HS- LS 
species. The zero-field spectrum at 4.2 K (Fig. 4a) 
reflects nearly the ‘one-haíf spin transition ac­
cording to the area fractions of the HS (48.0%) 
and LS (52.0%) components with parameters 
¿>hs(£) =  0.86(1) mm s "l , Ans (B) =  3.11(2)mm 
s ~ \  and <5Ls(^) =  0.22(1) mm s“!, ALS(/?) =
100
tío
CZíC/3
100
v [mms1]
Fig. 3. S7Fe Mossbauer spectra o f {(Fe(bpym)(NCS)2],bpym) 
recorded at 4.2 K in zero-field (a) and in a magnetic field o f 50 
kOe (b).
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Fig. 4 . 37 Fe Mossbauer spectra o f { [Fe(bpym)(NCSe)2]2bpym } 
recorded at 4.2 K in zero-field before (a) and after light irra­
diation (b).
0.36(1) mm s_1, respectively. Measurements in a 
magnetic field of 50 kOe at 4.2 K reveal features 
which are not seen in paramagnetic spectra and
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may be interpreted as follows. The total spectrum 
consists o f three components (Fig. 5a). One of 
them (relative intensity x =  52.0%) with isomer 
shift and quadrupole splitting being equal lo 
Sls(B) and ALS(B) is identified as the ‘fmgerprint’ 
of the LS state, which has a similar spectrum to the 
LS compound C in a magnetic field (cf. Fig. 2b). 
The second low-intensity (y =  4.0%) broadened 
doublet with parameters 6uS(B), Am (B) and 
/ / eff =  4 kOe, resembles the spectrum of com­
pound A in a magnetic field and should be at- 
tributed to iron(Il) HS in antiferromagnetically 
coupled HS-HS pairs. The third component (rel­
ative intensity z =  44.0%) with parameters <5us(j5), 
Ahs(í?) should be unambiguously assigned to the 
HS state in HS LS pairs, because the measured 
effective magnetic field at the iron nuclei o f 81 kOe 
clearly originates from a spin quintet ground state 
o f iron(ll) (S =  2). As a result, the complete dis- 
linction o f dinuclear units becomes possible. It 
follows from the area fractions o f the subspectra 
intensities that at 4.2 K sample B contains 
2z =  88.0%HS-LS, y  =  4.0%HS-HS and {x -  z) =  
8.0%LS-LS pairs.
100
23 100
6 -4 ■2 0 2 4 6
v [mms'1]
Fig. 5 .57Fe Mossbauer spectra of {[Fe(bypin)(NCSe)2|;bpym} 
recorded at 4.2 K in a magnetic field o f 50 kOe before (a) and 
after light irradiation (b). LS in HS -LS and LS - LS pairs (grey), 
HS in HS LS pairs (light grey). HS in HS HS pairs (dark grey).
The crucial test of the proposed method of di­
rect Fe(II)-Fe(II) pair monitoring has been done 
with the help o f light irradiation, i.e., making use 
o fth e LIESST effect. After LIESST at 4.2 K, the 
Mossbauer spectrum of the paramagnetic com­
pound B shows a decrease in the intensity of the 
LS species (41.0%) in favour of an increase of the 
HS species (59.0%) (Fig. 5b). The Mossbauer 
spectrum recorded subsequenlly in a magnetic 
field (Fig. 5b) consists o f three components with 
relative intensities x  =  41.0%, y  =  17.0% and 
z — 42.0%. It indicates an increase o f the amount 
of HS-HS pairs (17.0%) with a simultaneous de- 
crease of HS-LS (83.0%) and disappearance of 
LS-LS species. The expected and registered ap- 
pearance of the metastable HS species in the form 
o f HS -HS pairs is a consequence of the light ir­
radiation and proves for the íirst time the possi- 
bility of direct monitoring o f the spin state of 
iron(II)-based dinuclear molecules.
4. Conclusión
The developed method o f monitoring the spin 
states in Fe(II)--Fe(Il) pairs using Mossbauer 
spectroscopy in an external magnetic field in 
combination with the LIESST effect opens new 
possibilities in the study of dinuclear compounds. 
In particular, it provides the means to clarify the 
nature of the plateau in the spin transition curve of 
dinuclear compounds. It also allows one to inves- 
tigate the kinetics o f the formation and the decay 
of metastable states (pairs), induced by light irra­
diation in Fe(II) spin crossover dinuclear com­
pounds. Experiments devoted to the study of 
‘excitations’ in the LS compound C at low tem­
peratures using the combination of applied field 
Mossbauer spectroscopy with light irradiation are 
in progress.
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DETERMINATION OF SPIN STATE IN DINUCLEAR mOW(II) COORDINATION 
COMPOUNDS USING APPLIED FIELD M SSBAUER SPECTROSCOPY
1 1 2  3 3 1
V. Ksenofontov , H. Spiering1, S. Reiman ’ , Y. Garcia1, A.B. Gaspar , J.A. R eal, P. G tlich
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University, Vorob evi Gori, 119899 Moscow, Russia, Departament de Qu mica Inorg nica, 
Universitat de Val ncia, Doctor Moliner 50, 5046100 - Burjassot (Val ncia), Spain
So far there has been no direct method to determine the spin state of molecules in dinuclear 
iron(II) compounds. The molecular fractions of high spin (HS) and low spin (LS) species have 
been deduced from magnetic susceptibility and zero field M ssbauer spectroscopy data 
irrespective of whether they belong to LS-LS, LS-HS and HS-HS pairs. However, the distinction 
of pairs becomes possible if M ssbauer measurements are carried out in an external magnetic 
field. The proposed method opens new possibilities in the study of spin crossover phenomena in 
dinuclear compounds.
1. Introduction
Six-coordinate Fe(II) spin crossover compounds change reversibly from a low-spin 
(LS) diamagnetic state to a high-spin (HS) paramagnetic state by the action of temperature, 
pressure or by light irradiation (LIESST effect) [1]. The family of dinuclear spin crossover 
compounds under study [2-4] is based on molecular units consisting of two iron(II) complex 
molecules connected via a covalent bridge. An important peculiarity of such dinuclear units is
the intemal magnetic coupling which is usually of antiferromagnetic type with typical valúes 
of the magnetic coupling constant-10 <J ( cm'1) < -1.
So far there has been no direct method to determine the spin state and magnetic 
coupling in pairs of dinuclear iron(II) compounds. The molecular fractions of HS and LS 
components have been deduced mainly from magnetic susceptibility data. Zero field 
M ssbauer spectroscopy of binuclear compounds allows the amount of HS and low spin LS 
components to be determined, but does not allow the distinction between HS iron complexes 
in HS-LS and HS-HS pairs in the paramagnetic state to be made [4]. We found that an 
unambiguous distinction of LS-LS, LS-HS and HS-HS pairs becomes possible if M ssbauer 
measurements are carried out in an external magnetic field.
2. Background of the method
The effective hyperfine magnetic field, H ^  at iron nuclei of a paramagnetic
nonconducting sample in an external magnetic field H ^  consists of several contributions: 
+HC + Hl +Hd . The Fermi contact term He may be estimated through the 
expectation valué of the atomic spin moment (£) by the relation Hc -  - 2 2 0 ^  kOe [5]. The 
orbital term may be expressed as Hl ~ 560(g -  2 ) ^  where S is the Land splitting factor; 
the term HD, arising from the dipolar interaction of the nucleus with the spin moment of the 
atom, may be estimated as H D = HL/\4  [5], Thus, the effective magnetic field on iron nuclei 
may be estimated as: —H** -[220 -  600(g -  2)](S^. The obvious difference between the
expectation valúes (^) for Fe(II) in the LS and in the HS state in LS-HS or HS-HS pairs 
enables one to distinguish unambiguously between the dinuclear units consisting of two
possible spin states in an external magnetic field. Considering the experimental conditions, it 
is obvious that to observe a pronounced difference for paramagnetic samples, the 
measurements should be carried out at low temperatures in order to slow down the electronic 
spin relaxation. In addition, the strength of the external magnetic field should be sufficient to 
allow a differentiation of spin states of pairs to be made during the characteristic time window 
of a M ssbauer experiment (~10*7 s).
3. Experimental results and discussion
We have studied three dinuclear iron(II) compounds of formula 
{[Fe(L)(NCX)2]2bpym} (X = S, Se; L = bpym - 2,2 -bipyrimidine, and bt - 2,2 -bithiazoline) 
differing in the nitrogen coordinated ligands with different field strengths at the iron centres. 
In compound^, {[Fe(bpym)(NCS)2]2bpym}, the two iron centres are in the HS state at all 
temperatures. The two iron ions couple antiferromagnetically with a coupling constant of J  = - 
4.5 cm'1. In compound B, {[Fe(bpym)(NCSe)2]2bpym}, the Chemical modification in the 
nearby ligand sphere has increased the ligand field strength on iron(II) centres such that a 
thermally induced 50% spin transition takes place. In terms of the dinuclear pairs, the spin 
transition may be sketched as HS-HS <-» HS-LS. Another explanation is that spin transition 
occurs at both iron centres, yielding HS-HS <-> LS-LS transformation in 50% of pairs. 
Compound {[Fe(bt)(NCS)2]2bpym} (C) shows a nearly complete HS-LS transition upon 
lowering the temperature. The stepwise transition points at a successive spin transition in the 
two iron centres. But the mechanism is again unclear as in the case B. In the pair formation 
notation it could be either HS-HS <-> HS-LS <-> LS-LS or HS-HS <-» LS-LS, where the ligand 
field strength is supposed to be nearly equal in both iron centres. All compounds of the
present study have been synthesized and characterized according to procedures described 
elsewhere [2-4].
Zero field M ssbauer measurement of sample C at 4.2 K reveáis (Fig. la) almost puré 
LS species (LS-LS pairs) with valúes of isomer shift 8 ^(0 ) = 0.19(1) mms'1 and quadrupole
splitting Ais(C) = 0.43(2) mms'1. The application of a longitudinal magnetic field of 50 kOe 
causes magnetic splitting with a hyperfine magnetic field at the iron nuclei of 50(1) kOe (Fig. 
Ib). The fact that and are equal follows immediately from expression (2) as (S) is
equal to zero in the LS state (S  - 0). Thus the spectrum (Fig. Ib) may be used as a 
fingerprint of LS states (LS-LS pairs) in external magnetic field.
The application of an external magnetic field of 50 kOe to sample A  consisting of HS- 
HS pairs caused only a broadening of the paramagnetic doublet lines of the HS species (Fig. 
2a) with M ssbauer parameter valúes 8HS(A) = 0.88(1) mms*1 and AHS(Á) = 3.10(3) mms'1.
The valué of the effective field calculated from the spectrum (Fig. 2b) was 15 kOe. To
explain this valué, one should consider electronic levels of a dinuclear unit in the presence of 
antiferromagnetic coupling. Admixture of upper levels of higher multiplicity with S > 1 to the 
singlet ground state S = 0 of the pair caused by temperature and magnetic field splitting leads 
to a non-zero expectation valué of (£). From the measured spectrum at 4.2 K an effective
field of 15 kOe follows (£) = 0.5, which is rather reasonable at J  = -4 cm'1, g = 2.25, =
50 kOe.
The effect of the magnetic field on the M ssbauer spectra of HS complexes in HS-LS 
pairs was studied on compound B, which according to preliminary studies should consist of 
HS-LS species. The zero field spectrum at 4.2 K (Fig. 3a) reflects the one-half spin 
transition according to the area fractions of the HS (48.4 %) and LS (51.6 %) components
with 8hs(B) = 0.86(1) mms'1, AHS(B) = 3.11(2) mms'1, and 5 ^ (5 )=  0.22(1) mms'1, 
ALS(B) = 0.36(1) mms'1, respectively. Measurements in a magnetic field of 50 kOe at 4.2 K
reveal features which are not seen in paramagnetic spectra and may be interpreted as follows. 
The total spectrum consists of three components (Fig. 4a). One of them with isomer shift and 
quadrupole splitting being equal to SLS (B) and (B) is identified as the fingerprint of 
the LS state, which has a similar spectrum to the LS compound C  in a magnetic field (cf. Fig, 
Ib). The second low-intensity broadened doublet with parameters 8HS(B) , AHS(B)andH^. =
4 kOe, resembles the spectrum of compounds in a magnetic field and should be attributed to 
iron(II)-HS in antiferromagnetically coupled HS-HS pairs. The third component with 
parameters Shs(B), AHS(B) should be unambiguously assigned to the HS state in HS-LS
pairs, because the measured effective magnetic field at the iron nuclei of 81 kOe clearly 
originates from a spin quintet ground state of iron(II) (S = 2). As a result, the complete 
distinction of dinuclear units becomes possible. It follows from the area fractions of the 
subspectra intensities that sample B  contains at 4.2 K 95.1% HS-LS, 2.9 % HS-HS and 2.0 % 
LS-LS pairs.
The crucial test of the proposed method of direct Fe(II) - Fe(II) pair monitoring has 
been done with the help of the LIESST effect. After light irradiation with an Ar+ láser (514 
nm, 25 mW cm'2) at 4.2 K, the M ssbauer spectrum of the paramagnetic compound B  shows 
a decrease in the intensity of the LS species (41.2 %) in favour of an increase of the HS 
species (58.8 %) (Fig. 3b). The M ssbauer spectrum recorded subsequently in a magnetic 
field (Fig. 4b) reveáis an increase of the amount of HS-HS pairs (13.8%) with a simultaneous 
decrease of HS-LS (86.2 %) and disappearance of LS-LS species. The expected and registered 
appearance of the metastable HS species in the form of HS-HS pairs is a consequence of the
light irradiation and proves for the fírst time the possibility of direct monitoring of the spin 
state of iron(II)-based dinuclear molecules.
4. Conclusión
The developed method of monitoring the spin states in Fe(II) — Fe(II) pairs using 
M ssbauer spectroscopy in an external magnetic field in combination with the LIESST effect 
opens new possibilities in the study of dinuclear compounds. It provides the means to clarify 
the form of the spin transition curve of dinuclear compounds. It also allows one to investígate 
the kinetics of the formation and the decay of metastable pairs, induced by light irradiation in 
Fe(II) spin crossover dinuclear compounds.
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Figure cantions:
Fig. 1. 57Fe Mssbauer spectra o f {[Fe(bt)(NCS) 2] 2 bpym} recorded at 4.2 K  in zero-field (a) 
and in a magnetic field o f 50 kOe (b).
Fig. 2. 57Fe Mssbauer spectra o f {[Fe(bpym)(NCS) 2] 2 bpym} recorded at 4.2 K  in zero-field 
(a) and in a magnetic field o f 50 kOe (b).
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before (a) and after light irradiation (b).
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Six-coordinate transition-metal ions with 3d" (n =  4 - 7 )  
electronic configurations can adopt either a high-spin (HS) or a 
low-spin (LS) ground state depending on the ligand field strength 
relative to the mean spin-pairing energy. A crossover between 
these states is observed when the difference between the ligand 
field strength and Üie mean spin-pairing energy is in the range of 
the thermal energy. The so-called spin crossover phenomenon 
can be induced by a change o f  temperature or pressure or by 
irradiation with light.w ' Examples o f spin crossover dcaling with 
cobalt(Il) compounds are much less abundant than those concem- 
ing iron(ll) and iron(lll) complexes.7 In these systems cobalt(Il) 
ion can be five- or six-coordinate and exhibits a V2 ** 3/2 spin 
change.
Two series o f compounds [Coíterpy^JXrnHnO (terpy =  2,2': 
6',2"-terpyridine, X =  halide, pseudohalide, NOT, CI04~, and n 
— 0—5J*'9 and [Co(H2-fsa2enL2] (Hr fsa2en =  N.N’-o-ethylenebis- 
(3-carboxysalicylaldiiminate), L =  HjO, pyridine, and substituted 
pyridines)10-1’ have been most studied. The second series of 
compounds is particularly attractivc as it exhibits the most abrupt 
spin transitions ever observed for cobalt(II) complexes. More 
recently some new interesting coball(U) spin crossover complexes 
have been reported. Thus, [Co(dmvi)(phen)2] (C1()4)*3H20  (dmvi 
is the bidentate anión dimethylviolurate, and phen is 1, 10- 
phenanthroline)14 has been synthesized and characterized by 
means o f temperature variable single-crystal X-ray diffraction, 
magnetic, and EPR studies. The cationic species [CofbipyB]2'1' 
(bipy =  2,2'-bipyridine) encapsulated in the super cages of 
zeolite-Y exhibits thermal spin crossover behavior.15’16 The spin 
cliange is a direct consequence o f encapsulation because the 
Chemical pressure induced by the host frame destabilizes the IIS 
respect to the LS state o f  the [Co(bipy)3]2t guest catión. A similar 
result has been obseived in the oxalate 3D network compound 
[Co(bipy )3][LiCr(C20 ,))3] .17 The synthesis o f a binuclear spin
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crassover cobalf(II) compound exhibiting intramolecular magnetic 
exchange has also been recently reported.14
I-Ierein we present preliminary results on the new cobalt(lI) 
spin crossover family [Co^-terpyridoneJJX^nlLO where 4-ierpy- 
ridonc is the terpy-like ligand 2,6-bis(2-pyridyl)-4( l//)-pyridone, 
X =  S04:_ (n =  0) (1), C r  (« =  1) (2), CIO4" (n =  1) (3). The 
synthesis has been perfomied by mixing o f a methanolic solution 
o f the appropriate cobalt(Il) (1 mtnol, 10 mL) salt with a 
methanolic sohition of 4-terpyridonc (2 mmol, 15 mL). The 
resulting orange solution was allowed to evapórate in air to give 
red-brown crystalline samples o f 1. 2, and 3. Single crystals o f 3 
appropriate for crystal aualysis were formed in good yield from 
this solution.
4-terpyridonc
The crystal structure o f 3 has been solved at 293 K.19 The 
structure is composed of discrete [Co(4-tetpyridone)2]2+ cations, 
CIO4- , anions and a H20  molecule. The tridentate N3-4-terpyri- 
done ligand coordinates in a fac  fashion giving a tetragonally 
distorted [CoN(l] comprcssed octahedron. Figure 1 shows a 
perspcctive view o f  the structure. The C o-N (2) and Co— N(5) 
axial bond distances o f the pyridone rings [1.992(5) and 1.995-
(5) Á, respectively] are considerably shorter titán tlie Co—N (l), 
N(3), N(4), and N(6) equatorial bond dislances lo lite pyridine 
rings [2.153(6), 2.144(6), 2.106(5) and 2.122(5) Á, respectively]. 
The inability o f the 4-terpyridone ligand to form a preciseiy 
octahedral complcx is also reflected in the N—C o -N  angles o f  
each 4-terpyridone ligand. They are reduced from the ideal valué 
of 180°, particularly the angles N (6 )-C o -N (4 )  =  154.8(2)° and 
N(1)—Co—N(3) =  154.4(2)°.
The C(23)—0 (2) =  1.356(9) A and C (8 ) -0 ( l )  =  1.341(9) Á 
bond distaitces indicate that the pyridone ring is present in the 
enolic form upon coordination. The water molecule, 0 (3), is hy- 
drogen bonded by two adjacent C104~ [0(3)*” 0 (4 ) =  2.823(16) 
A and 0 (3 )—0 (6)¡ =  2.886(14) Á] [i =  ( - * ,  y  +  0.5, 1 -  s)] 
defining infinite cltains. The cationic species are strongly attached 
to these chains. The OH group o f  the central ring interaets with 
tlie oxygen atom o f  the water molecule via hydrogen bonding 
10( 1)— 0(3) =  2.685(12) A],
The magnetic susceptibility, Xm, was detetmined over the 4 .5 -  
350 K temperature range in a field o f 1 T. The versus Tplot
(18) Brooker, S.; Plieger, P. O.; Moubaraki. B.; Murrav, K. S. Angew. Chem.. 
Int. Ed. 1999, 38. 408.
(19) Crystal structure aualysis: CyJU^NhOuCbCo, M  =  774.38 g m o l 1, 
monoclinic, spnce group F l\ (No. 4), a =  8.7978(9) Á, h =  9.0493(14) 
Á. c =  20.303(2) k ,  P =  98.049(7)°. V =  1600.5(3) ÁJ, =  1.607 
g cm"5 for Z =  2.
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F igure  i .  Perspective view o f 3 (30% probabiJity ellipsoids). Selected 
bond lengtbs (A): C o - N ( l )  =  2.153(6), C o -N (2 ) =  1.992(5), C o -  
N(3) =  2.144(6), C o -N (4 ) =  2.106(5), C o-N <5) =  1.995(5), C o -N ( 6 ) 
=  1.122(5); 0 (1 )—C(8 ) =  1.341(9), 0 (2 ) -C (2 3 )  =  1.356(9). Sclccted 
bond angles (deg): N (2 2 ')-C o -N (5 ) =  177.3(3), N (2 )-C o -N (4 )  =  
103.2(2), N (5 )-C o -N (4 )  =  78.0(2). N (2 )-C o -N (6 )  =  102.0(2), N (5 )-  
C o -N ( 6 ) =  76.9(2). N (4 )-C o ~ N (6 ) =  154.8(2). N (2 )-C o -N (3 )  =  
77.8(3), N (5 ) -C o -N (3 )  =  104.7(2), N (4 )-C o -N (3 )  =  90.9(2). N(6 )~  
Co—N(3) =  93.6(2). N (2 )-C o -N ( l) =  76.8(3). N (S ) -C o -N ( l)  =  
100.8(2), N ( 4 ) - C o - N ( l )  =  93.0(2), N (6 ) - C o - N ( l )  =  93.5. N (3 ) -  
C o-N (l) =  154.4(2).
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F igure  2. Temperature dependence o f  the XmT  product for compounds 
1—3. The solid curves are the fits o f tlie axial zero-field splitting (S  =  
V i) ( 1 ), the Curie—W eiss (2 ), and tlic regular solution (3) models (sec 
text).
(where T is the absolute temperature) is shown in Figure 2. For 
1, x m T  is equal to 2.5 cm1 K mol-1 in the 3 0 0 -100  K temperature 
range. Then, Xm T  decreases upon cooling lo 1.1 cm3 K mol-1 al
4.5 K. This behavior indicates a degeneracy reduelion o f the 4Tlg 
(O/,) ground state (which splits into the 4Eg and 4A:g levels) 
resulting from the tetragonal distortion. The low-temperature 
decrease is most likely due to zero-field splitting in the 4A2(! 
ground state. Taking this into account, we have simulated the 
magnetic measurements with a Hamiltonian (eq l) which consid-
H  =  D[S] -  (\I3)S(S  +  1) +  gfiHS] (i)
ers an axial crystal zero-field splitting D o f  the ground spin state 
S =  3h. The solid line in Figure 2 has been obtained with the 
best set o f parameters matching the experimental data o f \D\ —
8.8 cm-1, g — 2.33. These valúes are reasonable and agree with 
tliose reported for other HS pseudoctahedral cobalt(ll) compounds. 
For 2, XmT is almost constan! in the 4.5—175 K temperature range 
taking a valué around 0.404 cm3 K. mol-1. This valué is consisten! 
with a S =  V2 ground state that follows the Curie—Weiss law 
with g  =  2.04 and 6 — - 0 .3 5  K. (solid line Figure 2). When the 
sample is warmed, x. m T smoothly increases, attaining a valué o f
1.5 cm1 K mol-1 al 350 K. This behavior clearly indicates the 
occurrence o f a very incomplete (ca. 50%) l/2 ** V; conversión 
at 350 KL
The magnetic behavior o f  3 displays strong temperature 
dependence in the 350—100 K. región, XmT =  2.48 cin3 K mol-1 
at 350 K and 0.4 cm3 K. mol-1 at 100 K indicating the occurrence 
o f an altnost complete and relatively coopcrativc spin conversión. 
The characteristic temperature o f  the spin transition for which 
50% o f HS and LS molecules coexist, Ti:i. is 172.4 K. The 
thennodynamic parameters have been deduced from the expres- 
sion (cq 2) obtained from the regular solution model,20
ln[( 1 -  nHS)//7HS] =  [AH  +  T(1 -  2nHS) \ /R T -  AS/R (2)
where AH, AS, and T ;ire the enthalpy and the entropy viiriations 
and the parameter accounting for cooperativity associated with 
the spin conversión, respectively. The HS molar fraction, n» s, 
has been deduced from tlie magnetic susceptibility through
% s =  l(X\iT)m — — CZm^ls] (3)
where (Xm T )o> is tlie valué of X m T  al intermedíate temperatures 
and 0(m7)i.s and (/m D h s  correspond to the puré LS and HS states, 
respectively. In the present case (Xm T )hs has been considcred an 
adjustable parameter. Least-squares fittmg leads to AH — 3.45 k 
J mol-1, AS =  20 J K_1 m ol-1, T =  2 k J mol-1, and OímDiis =
2.8 cm3 K mol-1, which corresponds to 11.43% LS molecules at 
room temperature. These parameters are quite reasonable com­
pared with those previously reported for cobalt(Il) spin crossover 
complexes. The valué o f AS  is much greater than the clectronic 
spin change expectcd for a cobalt(Il) ion A5sp¡l, =  R ln((25 +  
l)us/(2S +  l)i.s] — 5.8 J K-J mol-1. The remainder entropy 
variation, 14.2 J K-) mol-1, is mainly due to the intramolecular 
vibrational changes. It should be noted that the valué o f AH (3.45 
kJ mol-1, 287 cm-1) corresponds in a firsl approximation to the 
upper limit for the difference in energy A£>n. between HS and 
LS states. This gap appears to be stnall compared with the ranges 
obtained for various [Co(terpy>2]2+ complexes, A £ hl — 1110— 
1700 a n -1 and A £hl =  300—500 cm-1,* but somewhat larger 
litan for [Co(H2-fsa;en) L2j complexes, Afm. =  158-200 cm-1.21 
Such a doublet—quartet separation may be accounted for by the 
lower T\!2 and the expected stronger and weaker ligand field 
associated with 4-terpyridone with respect to (H2-fsa:en>L and 
terpy, respectively.
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Abstract— The synthesis and characterisation o f  {FeOL.0.0JFcf H20 ) t;K.Cl0.j)(, (.2). L1 = 1.10-phenanthrolme-5,6-dione. is 
described. The crystal structure 2 is an unprecedented example o f two-dimensional non-covalcnt arrav made up o f  
iFcCLbJ2* sjx'cies assem blcd by fF ed hO J"* caikros encapsulated in pseudo-hexagonal cages. These cages are sustained 
by 12 hydrogen bonds established between the c<x>rdinated water m olecules and the dione groups o f  six alternating A, A 
chiral (F ed 1),)2* moieties. © 2001 Académie des Sciences /  Éclitions scienti fiques et médicales Elsevier SAS
i r o n ( I l )  lo w -s p in  t e c to n s  /  a -d i im in e  l ig a n d s  /  o r th o d iq u in o n e  l ig a n d s  /  s u p ra m o le c u la r  in te r a c t io n  /  n o n -c o v a le n t  a s s e m b ly  /  
h y d r o g e n  b o n d s
R esu m e- Le com posé ÍF e0 /)<y F tO lJOJr>l(ClO4)r, (2), I.1" 1.10-phénanthroline-5,6-dione, a été synthétisé et canictérisé. 
La structure cristal line 2 est définie par un assemblage bidiinensionncl non covalent, peu commun, consrituc par des 
tectons chiraux lF e(lí)J 2+, assem blés par des cations iFcCFI^O)^2* encapsulés dans des cages. Ces cages sont formées par 
12 lialsons hydrogéne établies entre les molecules d'cau coordinées et les groupes dione appartenant A six molecules 
chindes (FefLbJ2* A, A alternées. © 2001 Académie des Sciences /  Éditions scientifiques et medicales Elsevier SAS
f e r f l l )  b a s  s p in  /  l ig a n d s  a -d i im in e  /  l ig a n d s  o r th o d iq u in o n e  /  in te r a c t io n  s u p ra m o lé c u la ir e  /  a ss e m b la g e  n o n  c o v a le n t /  
l ia is o n s  h y d r o g é n e
1. Introduction
The synthesis o f molecular compounds with pre- 
dictable structures represents a current challenge in 
chemistry [1-51. ln this context, üie use of non- 
covalent intermolecular interactions to assemble 
coordination com plexes into networks lias been  
less explored as a strategy in crystal engineering 
16-91- The ability o f  transition metal complexes lo 
confer some degree o f structural order Ixíyond the 
first sphere of ligands directly coordinated to the 
metal has been recognised since long ago [91.
Bridging ligands are a critical element in successful 
design when tectons are metal complexes. ln this 
respect, l,10-phenanthroline-5,6-dione (L1) can be 
regarclecl as a bis-chelate bridging ligand involving 
the incorporation of orthoquinone and a-diimine 
moieties having very different coordination chemis- 
try. The quinone moiety is a redox active species 
being reduced to semiquinonc (IILn) (a radical 
species) and catecholate QI2Lm ) in two inonoelec- 
tronic steps (figure .7). ln this paper, we repoit the 
synthesis and characterisation o f the tris- 
chelated [MGIXOJ2* species ( 1) and of
• Corresponde! ice and reptil its.
E-mail address: jose.a.real@uv.es (J.A. Keal).
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F ig u re  1. R eduction o f  the  quínem e m oiety to  .semiquinone 
(HL11)  (a radical spec ies) and  catecho la te  (H .Lm ) in tw o  m ono- 
electronic  steps.
[Fe(L,)3]2[Fe(.II20 ) 6](C10+)6 (2), a very compact tw o  
dimensional com pound arising by assembly and 
encapsulation o f  [FeCL^J2' and iPeG lvO J2' spe- 
cies monitored by hydrogen-bonding and space fill- 
ing.
2. Results and discussion
ln a first step, the compounds of formula 
[MGDa'XKClO^ 3 >120 ]  (1) where M(Ii) = Cu(lI), 
Ni(Il), Co(Il.) and Fe(ll) have been synthesised and 
characierisecl. Tliey are Lsostnictural and crystallise 
in the P2l,2l,2l orthorliombic space group. Single 
crystals o f tlic iron derivative were very stable but 
weakly reílecting. Despite tliis fact, tlie structural 
analysis Iwíi.F2 = 0.20 %)] allowed us to have a 
rough estímate o f the metal-io-ligand bond dis- 
tances. 'llie observed average Fe-N Ixind length, 
around 1.94(5) Á, is consistent with the low-spin 
State confinned from magnetic measurements. 
Single crystals o f the Co(II) derivative were good  
enough and fnll crystaliographic analysis was 
achieved. The stmeture conslsts of cliiral isolated 
[Co(LrV ^  cationic units (A isomer for tlie chosen 
single-ciystal), C104“ counterions and molecules of 
H20 . The metal ion is coordinated to the six N 
atoms of the bidentate chelates L1 in a distorted 
octíthedral arrangement with average Co-N length 
of 2.131(11) Á and average N -C o-N  within each L1 
ligand o f 77.3°. The molecular stmeture of the 
Co(II) derivative is displayed in figure 2. The pack- 
ing o f the struciure is mainly acliieved by Coulomb 
and van der Waals interaetions, with uncoordinated 
perchlorate anions and water molecules oceupying 
the cavilies between the complex cations. There are 
som e very cióse contacts of the perchlorate O 
atoms to the surrounding Lr C atoms.
Essentially, the molecular structure o f 1 Ls veiy 
similar to that o f [Co(phen)il(C l04.)2 lI20; however, 
the packing o f this compound defines a monoclinic 
C2./c non-cliiral space group [10].
Tlie very stable ironflD tris-cheJated complex 
[Fe(LI)3]2+ was used as starting building block. Its
F ig u re  2. TUe complex catión fGofLbjP" showing the coordina- 
tion around the C o atom (H atoms oniitted for clarity). Thennal 
ellipsokJs are drawn at the 40 % probability íevel.
suitability as tecton in supramolecular synthesis 
becomes apparent from figure 2, where the orienta- 
tion in space o f the oxygen atoms belonging to the 
orthoejuinone groups at tlie three edges o f tlie inol- 
ecule is fixed at 120° by the rigidity o f the tris- 
chelated catión. In addition to this structural infor- 
mation code for assembly, the occurrence of a 
specifie A- or/and A-helical chirality originating 
from the tecton type connectivity has to be consid- 
ered.
As a result of this strategy. the synthesis of 
[Fe(L1)^ ]2[Fe(H20 ) íJ(Cl0,i)6 (2), a very compact two- 
dimensional compound arising by assembly and 
encapsulation of iFef.L1) ^  and [Fe(I I20 ) 6]J+ spe- 
cies monitored by hydrogen-lxmding and space fill- 
ing, has been achieved.
The crystal structure o f 2 is made up o f parallel 
layers stackecl along the ’r-axis (figure 3A). Each 
layer consists o f discrete iPeCL1)^2* and 
[Fe(>I20 ) 6]24' mononuclear complexes together with 
perdilorate anions. The coordination geometry at 
the chelated site is that o f a slight trigonally dis­
torted octahedron in wliich an ironGI) ion is bound 
to six nitrogen donors o f tliree L1 ligands. The aver­
age Fe-N bond distance is 1.985(5) Á. In contrast, 
the hexa-aqua site corresponds to that of a regular 
octahedron with a FedO-O bond distance of 
2.120(5) Á. The structural features of the chelated 
and hexa-aqua iron(If) species are consistent with 
low- and high-spin ground States, respectively, as 
further confimied by magnetic susceptibility mea­
surements. The (FeCL1)^ 2* moiety has tlte same 
electronic and structural features as in l(Fe). I-Iow-
2
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F ig u re  3. A- P ro jection  o f  a  layer o f  2 a lo n g  th e  r  axis. B. View 
o f  th e  p seudo-hexaheclraj cage  filled w ith  the  (FeCH^O)^3" ion  
(left). Each v é rtex  o f th e  cage  is o c cu p ied  by  an  o xygen  atom  o f 
six q u in o n e  grivups. Sticlc nuxJcl o f  fJie fFeCL1)^2* tec to n  (right).
ever. theír crystal packing is very different: 2 crys- 
tallises in the JR-3 hexagonal space group, while 1 
crystallises in the oithorhonibic P lx212 l chiral space 
group. The structural order in 2 stems from the 
peripheral oxygen atoms o f  the orthoquinone 
groups o f  the [I;e(L,) ?]2’ species. They form liydro- 
gen bonds with tíie water molecules o f the 
IFedl-jO)^2* catión. Tlie average O —O bond dis- 
tance IxHng 2.791 Á. Hydrogen Ixmding is in 
essence the driving forcé for the intra-layer self- 
organisation and assembly. The sheets can be 
described as an hexagonal array of [FeCH20 )¿J2+ 
guest cations encapsulated into distorted hexagonal 
polyhedrcms (figure 3E). These pseudo-hexagonal 
cages result from the témplate operación conducted 
and sustaiined by twelve hydrogen bonds involving 
tlie ctxxdinated water molecules o f the 
[FeOl/TifJ"* catión and the orthoquinone groups of 
six alternating A-, A-enantiomeric [Fef.L1) ]^2* host 
isomers.
A crossí-sectional view o f the structure in the 
jz-plane show ing tlie stacking o f three layers along 
the c unil cell para meter is depicted in figure 4A. It
emphasises how tightly tlie layers are stacked. Tak- 
ing into account that the valué o f the c parameter 
is 22.948(5) Á and that the effective tliickness o f a 
sheet Ls estimated ca 4-5  Á, there is a sinall empty 
space in between consecutive layers. The layers are 
slightly slipped so tliat the hexa-aqua (II) and che­
lated (O  species follow  tlie • TICC— sequence 
along the three crystallographie axes. Two consecu­
tive chelated species o f different sheets present 
opposite helicities. Superposition o f different sheets 
defines large hydrophobic cliannels in the c direc- 
tion where the C104" anions are located 
(figure 4B). A three-fold screw axis is superim- 
posed ai the centre of the channels so  that they 
show a precise helicity. The perchlorate counteii- 
ons located in the channels and the chelated spe­
cies describe the same helicity. Strong intermolecu- 
lar interactions are observed between the 
perdúorate oxygen atom pointing toward the 
pseudo-hexagonal cage and the 0=C -C =0 set o f  
atoms, the shortest oxygen(perchloiate)-to- 
oxygen(.orth(xjuinone) and oxygen(perchlorate)-to-
' ’m w
wmm
(Aj
F ig u re  4. A. Section o f th e  crystal s tm etu re  o f 2  show ing th e  
reíarive d isposition  o f  ohelate (b ía d r  sp h eres) an d  hydrate- 
(ha tched  p seu d o h ex a lied r.il cages) centres. Perchlorate g roups 
h ave  l>ecn om itted  for clarlty. B. Perspective v iew  em phasising  
the  large hyd rophob ic  channels. runn ing  a long the z-axis. 
loaded  w id\ CIO*-  guest an ions (ha tched  tetra hedrons).
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carlxm( orthoquinone) intermolecular dlstances are 
3.037 and 2.723 A, respectively.
The crystal structures 1 and 2 suggest an interest- 
ing way to design chiral three-dimensional net- 
works from the occurrence of a specific A- or 
A-helical chirality stemming from the tecton type 
conneciivity. Farther, tlie redox-aciive nature of this 
tectons bears the idea of controlling self-assembly 
by tiie input of protons and electrons.
3. Experimental section
The synthesis of L1 has been reponed elsewhere 
[11]. Synthesis o f 1. a solution o f L1 in acetonitrile 
(0.24 mmol, 40 mL) was addecl dropwise under stir- 
ring to an aqueous solution o f M(lI)(C104)2-6 H¿0  
01 = Fe, Co, Ni, CuX0.l6m m ol, 40 mL.); polyhedral 
single crystals o f 1 were formed by slow evapora­
ron o f the resulting solution at room tempera ture; 
1 was characterised by elemental analysis, IR spec- 
troscopy, magnetic susceptibility measurements and 
single crystal X-ray diffraciion tneihods. Syntliesis of 
2: a solution of Fe(Cl04)2-6 H20  (0.3 mmol, lOmL) 
in diluted aqueous IIC104 (0.1 M ) was added to a
methanolic solution of Fe(l))1(C l04)2-3 H20  
(0,1 mmol, 20 mL); the resulting red solution was 
allowed to evapórate in air. Red-black cubic shaped 
single crystals of 2 were formed in three weeks.
3.1. Crystal data for 1 (Co) C36H24Cl2CoN60 17 1
Ai» 942.44, ortliorhombic, a = 13 819(2), b = 
14.266(2) and c -  20.680(2) Á, ü -  4077.2(9) Á-\ 
space group /■212121 (numl>er 19). Z = 4, o- 
K) = 0.634 inm'1, 2 972 reflections measured, 2 329 
unique (/('IU = 0.097), which were ased in all calcu- 
lations. Tlie final wRkl^) was 0.079 (all data).
3.2. Crystal data forC216H144Cl1#Fe9N360 12fe2
M  = 6400.42, trigonal (hexagonal axes), a =  b  = 
17.513(3) A and c ~  22.948(5) A, (7= 6095(2) A3, 
space group R-5 (tuimber 158). Z = 3, /d.Mo- 
K) = 0.837 mm"1, 7 373 reflections measures, 2 329 
unique ( =  0.097), which were used in all calcu- 
lations. The final w ñ P !) was 0.079 (all data). The 
structures were solved using direct methcxls and 
refined by full-matrix least squares on P*. CCDC 
121631/CCDC 121632.
A c k iio w le d g e o ie n ts .  'lilis w o rk  w as su p p o rted  by  the  Spanish D irección General de Investigación Científica y  Técnica (DGICYT) 
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Electro Chemical energy storage devices such as batteries and supercapacitors play 
a  fundam ental role in everyday life. The extreme demands of the new 
applications for higher specific energy and power, require minimizing the cell 
resistance. W ith this aim in mind, suggestions have been made that new solid 
electrolytes and active electrode layers should be engineered at a molecular level 
with optimised structures containing nanosized fast-ion conducting channels1. 
Coordination chemistry has become a powerful tool for the synthesis of novel, 
supramolecular, infinite architectures namely coordination polymers2"5. Most
2coordination polymers provide nano-porous space for the inclusión of guest 
species. Herein we illustrate this principie by confining suitable charge carriers 
within the porous channels of the three-dimensional iron-sodium coordination 
polymer [[Fe(l)3]4Na3]11+ (1 = l,10-phenanthroline-5,6-dione), thereby making it 
possible to address fast-ionic condnctivity. T h eh o le s  define d by the porous 
network are loaded with sodium and perchlorate guest ions organized in such a 
way that naked [Na+]g units, with a half occupation factor, are confined in  
cayities made up of C104' connter-ions. Vacant sites at the [Na'*]» units means 
high condnctivity is possible even a t low temperatures.
An important number of relevant supramolecular architectures have been 
designed from the assembly of triangular exodentate moieties. The orientation in space 
of the donor atoms fixed at 120¡ can be achieved either from specifically designed rigid 
organic structures6-9, or by using bisbidentate hgands able to form propeller-like 
coordination monomers10. The later building block approach adds helical chirality as a 
further aspect related with molecular topology. In order to construct the porous 
network we have chosen 1, a neutral bisbidentate ligand, which incorporates both the 
orthoquinone (-OC-CO-) and the a-diimine (-NC-CN-) functionalities having distinct 
affinities for metal ions. Our propeller-like motive is the very stable low-spin iron(n) 
complex [Fe(l)3]2+ (fíg. la). The oxygen atom pairs of 1 remain uncoordinated as they 
cannot compete againstthe nitrogen atoms of the a-diimine moiety for the Fe(II) ion11. 
By contrast, the affmity of the alkali metal ions for oxygen-containing hgands is well 
known as exemplified by natural and synthetic ionophores12. When a water solution of 
NaC104 (1.7 mmol, 30 mi) was added to the deep red water/methanol solution of 
[Fe(l)3]2+ (0.17 mmol, 30 mi) cube-shaped black single crystals of
{[Fe(l)3]4Na3}-(C104)n *7(NaC104)-9H20  (2) formed after several weeks at room 
temperature (yield " 15%). Two intense and large absorption bands at 368 and 472 nm 
(molar absorption coefficients 7700 and 9500 M-1 cm'1, respectively) characterise the 
visible spectrum of [Fe(l)3]2+ and accounts for the black colour of 213. These bands 
correspond to the intramolecular metal-to-ligand charge transfer absorption characteristic
of most tris(a-diimine)iron(n) compounds. The reduction potential of the 
[Fe(l)3]3+/[Fe(í)3]2+ pair is high enough to prevent spontaneous intermolecular electrón 
transfer process in 213.
X-ray single-crystal structure of 2 revealed a cationic polymeric framework 
composed of mononuclear species [Fe(l)3]2+ assembled by Na+ cations [Na(l)]. The 
iron(EI) atoms lie in an almost regular octahedral environment defíned by six nitrogen 
atoms belongingto three 1 hgands [Fe-N bond distance of 1.965(3) ]. Four [Fe(l)3]2+ 
units with altemating chirality (A-A-A-A) assemble defining a pseudo-cubic coordination 
site for Na(l) [Na(l)-0 bond distance of 2.524(3) ] (fig la).
The cationic covalent network {[Fe(l)3]4Na3}11+ constitutes a unique example of 
the (3,4)-connected non interpenetrated9 coordination polymer whose paradigm is the 
binary oxide Pt30 414. The Na(l) atoms and the [Fe(l)3]2+ units play the role of the 4- 
connected Pt atoms and the 3-connected O atoms of the Pt30 4 net, respectively (fig 2a,
b).
The void defíned by {[Fe(l)3]4Na3}11+ corresponds to 60.4% of the total unit 
cell volume (ca. 8475 3) and it is filled with seven additional Na+-C104* guest ion pairs 
and nine water molecules. The water molecules internet with each other via weak 
hydrogen bonds [d(0 .O) = 2.939(3) ] and form well separated, ca. 7 , [H20 ]4
square species. The additional Na+ cations belong to two different ciystallographic sites, 
namely Na(2) and Na(3). The Na(2) atoms define, together with Na(l), a regular 
truncated octahedron [Na(l) .Na(2) = 8.353(3) ] with the Fe(II) atoms placed at the 
centre of the hexagonal faces (Fig 2c). The space inside this sodalite-like, positively 
charged surface is filled with a symmetrical negatively charged cage, made up of two 
non-equivalent perchlorate groups. The cage may be described as the interpenetration of 
a cuboctahedron [perchlorate(l)] and an octahedron [perchlorate(2)] (Fig 2d). 
Interestingly, each perchlorate(l) group is located between two hgands 1 such that two 
oxygen atoms, 0 3Cl-0(2) and 0 3Cl-0(4), are separated by a distance only 3.090(3) 
to C(4) and 2.939 (3) to C(6), respectively (Fig lb-left). This is well within the van 
der Waals contact limit and indicates some kind of interaction of the perchlorate(l)
4groups with the 7t-electronic cloud of ligand 1. This fact has been already observed for a 
related compound11. Perchlorate(2) groups present orientation disorder along a six-fold 
pseudo-rotation axis passing through the 0(5)-Cl(2) bond, and form strong hydrogen 
bonds with the H(3)-C(3) unit of four 1 hgands [(03C1-0(7)....C(3)) = 2.794(3) , 
0 3Cl-0(7) .H(3)....C(3) = 132.1(1)¡, 0 3C1-0(7)....H(3) = 2.085(3) and C(3)-H(3) = 
0.930 (3) ] (Fig lb-right).
The hole defíned by this cage is occupied by the Na(3) cations, which are 
arranged in a regular cubic fashion with half occupation factor. The edge of this [Na+]8 
cube, 5.675(3) , is comparable to that of the unit cell of the halite (NaCl) 5.630 . 
Notably, the shortest distances between these cations and the oxygen atoms, which 
belong to either water molecules or perchlorate ions are unusually large [Na(2) Ow 
3.649 and Na(3) .0C103 " 4.934 ]. Thus, the Na(2) and Na(3) ions can be
considered as free.
Half occupancy for the Na(3) atoms means that there are twice as many available 
positions as Na(3) atoms, consequently, the holes and Na(3) atoms are uniformly and 
randomly distributed in the crystal. A possible static picture of this singularity would 
coirespond to the occupation of a tetrahedron of the cube while the complementary 
tetrahedron would define the holes. In many solids this feature, together with the lack of 
coordination for the Na(2) andNa(3) atoms, is connected with low activation energy for 
ion diffusion and fast ion conductivity, as confirmed by means of a.c. impedance 
spectroscopy measurements. They revealed Arrhenius-like behaviour, [a = (Qq/T) 
exp(Ea/kT)], with a small departure at high temperatures and an activation energy Ea ~
0.7 kJ mol'1 (Fig 3). The conductivity, a, ranges from 3.1 to 2.6 S m'1, between 163 and 
298 K, which compares well with those of the well-known fast-ion conductor Na- 
pAl20 3 (4 S m*1) at room temperature15. However, in contrast to most solid electrolytes 
2 is an efficient fast-ion conductor even at temperatures as low as 163 K.
During the last few decades, the search for new polymeric electrolytes has been 
the subject of intense research because they are suitable for rechargeable Li cells to be 
developed. However, despite much effort, the máximum conductivity of such polymer
5electrolytes remains ca. 10'2 S m'1 at room temperature16. In an altemative strategy solid 
electrolytes like Agí and Ag2Se are used as additives in network glasses such as 
calcogenides and oxides because the resulting composite glasses show conductivities up 
to 1 S m'1 at room temperature17,18. However, ciystalline materials derived from 
zeolytes and related microporous oxides, like Na-PA120 3 or Na(1+x)Zr2Si(X)P(3.x)012 
(NASICON), with large cavities have proven to be particularly well adapted to solid 
electrolyte behaviour19'21. In fact some of these materials display ionic conductivities 
amongst the highest known in solid State.
A common feature of these solids is that they are efficient electrolytes at 
relatively high temperature. In fact, polymorphism is the key factor for ion mobility in 
most crystalline inorganic (ceramic, halide) materials since crystallographic phase 
transitions create / annihilate vacant sites in the crystal. Consequently, conductivity 
changes dramatically for temperatures above / below the critical temperature at which 
the phase transition takes place. Fast-ion conduction in amorphous polyethyleneoxyde- 
like polymeric materials is also drastically deteimined by the dependence of the ionic 
transport on the main-chain segmental motions, which rapidly diminish with decreasing 
temperature22.
None of the above-mentioned restrictions determine the conductivity of 2. In 
fact, the high conduction properties of 2 at low temperatures can be understood in temos 
of its structural features with regard to those of the archetypal Na-pAl20 3. The crystal 
structure of Na-pAl20 3 is well known and its conductivity and conduction mechanisms 
have been studied in depth14. It is a two-dimensional conductor and, within the 
conduction plañe, the Na-0 bond distances he in the range 2.8-2.3 . By contrast, the 
crystal structure strongly suggests that 2 is a three-dimensional fast-ion conductor, the 
conduction mechanism of which should involve hopping between the Na(2) atoms of the 
cuboctahedron and the Na(3) and vacant sites of the central cube (fig 2c) moving along 
the three equivalent x, y and z directions of space. The uncommon high ionic conduction 
observed for 2 at 163 K compared to that of Na-pAl20 3, must be associated both, to the
6remarkably larger Na-0 bond lengths in 2 (over 60% greater than tthose of Na-pAl20 3) 
and to the above mentioned increase in dimensionality of ionic conductivity.
Strongly inspired by zeolytes and related microporous oxides, crystal 
engineering has created new perspectives on developing rational approaches, based on 
self-assembly of selected metal ions and mutifunctional ligands, to design new open- 
framed solid-state structures for enclathration of guest molecules. However, in contrast 
to the former, puré inoiganic materials, most properties envisaged for the resulting 
nanoporous coordination polymers are a goal yet to be achieved. In this context, the 
coordination polymer 2 represents not only a radical and promising new approach in the 
search for ionically conducting materials but also a new motivation in crystal engineering 
research.
Methods.
X-ray structural analysis. Diffraction data on a cubic single-ciystal of 2 (0.6 x 0.6 x
0.6.mm) was collected at 293 K with a Siemens P-4 diffractometer using graphite- 
monochromated Mo-Ka radiation (A = 0.71073 ). Crystal data for 2: formula 
Ci44H9oCli8Fe4N24Na1o01o9, M  = 4927.18, cubic, space group Pm-3n (no 223), a = 
23.62700(10) , V = 13189.42 3, Z  = 2, pcalcJ = 1.236 g cm3, F(000) = 5028, 
fi(MoKa) = 5 cm'1; 2387 reflections observed (/ > 2a(I))\ Ri — 0.0656, wR-i = 0.1688.
Conductivity measurements. Ac-conductivity was determined in the range 0.1 Hz to 
30 MHz using a Novocontrol impedance analyser with a potential of 1 V in the range 
163-300K. The samples were cube-shaped single crystals of 2 (0.6 x 0.6 x 0.6 mm) with 
Pt electrodes.
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9Figure 1. Cohesive torces to assemble 2. a, The formafcion of the building 
block [Fe(1 )3]2+ from the covalent interaction between the bis-bidentate ligand 
1 and the iron(ll) ion, and their subsequent assembly, mecUiated by the Na+(1) 
ions, affording the 3- and 4-connected centres, b, The intermolecular 
interactions (broken lines) between the perchlorate(l) group and the ligand 1 
(left), and the strong hydrogen bonds, 0(7)....H(3)-C(3), formed between the 
perchlorate(2) group and the ligand 1 (right). The perchlorate(2) group 
displays orientation disorder along a six-fold pseudo-rotation axis passing 
through the 0(5)-CI(2) bond.
Figure 2. The three-dimensional architecture of 2. a, Schematic view of the 
unit cell defined by the coordination polymer loaded with the [Na+]8 units (violet 
balls). The perchlorate groups have been omitted for clarity. b, A fragment of 
the guest-free Pt3 0 4-type net defined by the coordination polymer 
{[Fe(1)3]4Na3}11+. c, View of the sodalite-like net defined by the Na(1) (yellow) 
and Na(2) (pink) atoms together with the enclathrated [Na+]8 units (Na(3) 
atoms violet). d. View of the polyhedron defined by the Cl atoms of the 
perchlorate(l) (green) and perchlorate(2) (blue) groups around the [Na+]8 
units. Rods connecting perchlorate and Na+ ions are depicted only to 
visualise the corresponding polyhedrons.
Figure 3. Ac impedance spectroscopy measurements (10 kHz). Arrhenius-like 
plot of 2: log(aT) versus 1/T plot (a = conductivity, and T = temperature).
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